i^ATENT COOPERATION TF^TY 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF ELECTION 
(PCT Rule 61 .2) 


To: 

Commissioner 

US Department of Commerce 
United States Patent and Trademark 
Office, PCT 

1 1 oouin LriarK riace noom 
CP2/5C24 

Arlington, VA 22202 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 


Date of mailing (day/month/year) 
06 April 2001 (06.04.01) 




International application No. 
PCT/EPOO/06639 


Applicant's or agent" s file reference 
32544-PCT 


International filing date (day/month/year) 
12 July 2000(12.07.00) 


Priority date (day/month/year) 
22 July 1999 (22.07.99) 


Applicant 

BISSINGER, Peter etal 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 

I X I in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
20 February 2001 (20.02.01) 

I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X\ was 

I I was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


Athina Nickitas-Etienne 


1211 Geneva 20, Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 


Form PCT/(B/331 (July 1992) 


EP0006639 



Latent cooperation trRty 



rv* i/cruu/UOW-. 



From the INTERNATIONAL BUREAU 



PCT 

NOTIFICATION OF THE RECORDING 
OF A CHANGE 

(PCT Rule 92bis.1 and 
Administrative Instructions, Section 422) 


To: 

ABITZ, Walter 
Abitz & Partner 
Poschingerstrasse 6 
D-81628 iVIunchen 
ALLEMAGNE 


Date of maMing (day/mo nth/year) 
09 August 2001 (09.08.01) 


Applicant's or agenfs file reference 
32544-PCT 


IMPORTANT NOTIFICATION 


International application No. 
PCT/EPOO/06639 


International filing date (day/mo nth/year) 
12 July 2000(12.07.00) 



1. The following indications appeared on record concerning: 

X the applicant | | the inventor | | the agent | [ the comnnon representative 


Name and Address 

ESPE DENTAL AG 
Espe Platz 
0-82229 Seefeld 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning: 
1 1 the person X the name | | the address | [ the nationality | | the residence 


Name and Address 

3M ESPE AG 
Espe Platz 
D-82229 Seefeld 
Germany 


State of Nationality 
DE 


State of Residence 
DE 


Telephone No. 


Facsimile No. 


Teleprinter No. 


3. Further observations, if necessary: 


4. A copy of this notification has been sent to: 
1 X| the receiving Office | | the designated Offices concerned 
I [ the International Searching Authority [ X| the elected Offices concerned 
1 X| the International Preliminary Examining Authority [ | other: 



The International Bureau of WlPO 


Authorized officer 


34, chemin des Colombettes 


G. Bahr 


121 1 Geneva 20, Switzerland 


Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/306 (March 1 994) 004203240 



1/ 



VERT^b UBER DIE INTERNATIONALE AaMMENARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
32544-PCT 


WEITERES siehe MItteilung uber die Ubermittlung des intemationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, naclisteliender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06639 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

12/07/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

22/07/1999 


Anmelder 

ESPE DENTAL AG 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen Buro ubermlttelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfafBt insgesamt _5 Blatter. 

pr] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der Intemationalen Anmeldung In der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben Ist 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



Die Internationale Recherche ist auf der Gnjndlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der Intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder AmInosMuresequenz Ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der intemationalen Anmeldung in Schrrfllcher Form enthalten Ist. 

zusammen mrt der Intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
bei der Behdrde nachtrSglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, da6 das nachtrSglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 



2. 
3. 



PC] Bestlmmte Anspriiche haben sich als nIcht recherchlerbar erwiesen (siehe Feld I). 
I I Mangelnde EInheitHchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

pr] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
[ I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

Py] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
[ I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. — 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen keinederAbb. 
I I well der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



Internationales AktenzeichenPCT^P 00 ;06639 



WEITERE ANG ABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld 1.2 

Anspruche Nr.: 1-18 sind teilweise nicht gesucht 



Die Recherche ergab in ihrer Anfangsphase eine sehr groBe Zahl 
neuhei tsschadi icher Dokumente. Diese Zahl ist so groB, daB sich unmoglich 
feststellen lasst, fiir was In der Gesamtheit der Patentanspriiche 
eventuell nach zu Recht Schutz begehrt werden konnte (Art. 6 PCT). 

Aus diesen Griinden erscheint die Durchfiihrung einer sinnvollen Recherche 
und/oder die Erstellung eines vol 1 standi gen Recherchenberichtes bezuglich 
des gesamten Umfangs des/der oben genannten 

Patentanspruches/Patentanspruche unmoglich. Daher kann die durchgef uhrte 
Recherche und der Recherchenbericht nur als vol 1 standi g gel ten fur die 
Verbindungen, die in den Beispielen auf den Seiten 30, 32, 34, 36 und 38 
der Beschreibung erwahnt sind. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von 
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internationaler 
Recherchenbericht erstellt wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer 
internati onalen vorlaufigen Priifung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In 
seiner Eigenschaft als mit der internati onalen vorlaufigen Prufung 
beauftragte Behorde wird das EPA also in der Regel keine vorlaufige 
Prufung fur Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt. 
Dies gilt auch fur den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des 
internati onalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder 
fur den Fall, daB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemaB Kapitel II 
PCT neue Patentanpruche vorlegt. 



m icnNMiiuiMj 



:« KtunbHOtlbNb&RICHT 



Internationales Aktenzetchen 

PCT/EP 00/06639 



A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELOUNGSGEQENSTANDES 

IPK 7 C07F7/18 C07F7/21 C08L83/10 A61K6/093 



Nach der Intemationalen Patenttdassifikation (IPK) Oder nach der national en Ktassifikatron und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mtndestprijfstoff (Klassifikationssystem und KlassifiKationssymbole ) 

IPK 7 C07F C08L A61K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unler die recherchierten GeWete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Oatenisank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie** Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderikJh unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



ISHIKAWA, MITSUO ET AL: "Silicon-carbon 
unsaturated compounds. 33. Regiochemi stry 
in the photochemical formation of silenes 
from 1,2,2,2 -tetramethyl-, 
1,1,2,2-tetramethyl-, and 
2-ethyl-l, 2, 2-tri methyl phenyl - 
vinyldisilane" 
ORGANOMETALLICS, 

Bd. 10, Nr. 8, 1991, Seiten 2701-2706, 
XP000952617 
Seite 2704 
Seite 2702 

WO 94 06807 A (DU PONT) 
31. Marz 1994 (1994-03-31) 
Seite 19 

-/-- 



1,2 



1,2 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik definiert, 
aber nicht als besonders t>edeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu iassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbamng, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Verdffentlrchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspnjchten Priori tatsdatum veroffentlicht worden ist 



"T" Spater© Veroffentlichung. die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugiundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeil beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Vett>indung gebracht wird und 
diese VertMndung fur einen Facnmann naheliegend ist 

"&' Veroffentltehung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



19. Oktober 2000 



Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 



06/11/2000 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70)340-3016 



Bevdlmachtigter Bediensteter 



Bader, K 



Fbrmbiatt PCT/ISA/210 (BlaR 2) (Jul! 1992) 



Seite 1 von 2 
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Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/06639 



C.(FQrtsetZung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE U^^'ERLAGEN 



Kategorie** Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



P,x 



P.x 



PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1995, no. 10, 

30. November 1995 (1995-11-30) 

& JP 07 173178 A (SHIN ETSU CHEM CO LTD), 

11. Juli 1995 (1995-07-11) 

Zusammenfassurtg 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1999, no. 04, 

30. April 1999 (1999-04-30) 

& JP 11 001530 A (TORAY DOW CORNING 

SILICONE CO LTD), 

6. Januar 1999 (1999-01-06) 

Zusammenfassung 

DATABASE CHEMABS 'Online! 

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS, 

OHIO, US; 

GOEDEL, WERNER A. ET AL: "Introducing 

rubber into the Langmuir-Blodgett 

technique" 

retrieved from STN 

Database accession no. 126:226116 

XP002150493 

Zusammenfassung 

& POLYM. PREPR. (AM. CHEM. SOC, DIV. 
POLYM. CHEM.) (1997), 38(1), 960 , 



WO 98 22521 A (GUGGENBERGER RAINER 
;SOGLOWEK WOLFGANG (DE); WEINMANN WOLFGANG 
(DE) 28. Mai 1998 (1998-05-28) 
Spalte 3 
Seite 6-13 
Seite 22-24 

DE 198 60 361 A (ESPE DENTAL AG) 
29. Juni 2000 (2000-06-29) 
Seite 8-14 

EP 0 963 751 A (DOW CORNING TORAY 
SILICONE) 15. Dezember 1999 (1999-12-15) 
Seite 7 -Seite 9 



1,2 



1.2 



1,2 



1,4,13, 
19 



1-19 



1,2 



Formblan PCT/ISA/210 (Fortselzung von Blatt 2) (Juli 1992) 



Seite 2 von 2 



JRNATIONAL SEARCH REPORT 

^formation on patent family members 



3 



International Application Ho 

PCT/EP 00/06639 



Patent document 




Publication 


Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 


memt)er(s) 




date 


WO 9406807 


A 


31-03-1994 


us 


5378790 


A 


03-01-1995 








CA 


2144639 A 


31-03-1994 








EP 


0660839 


A 


05-07-1995 








JP 


8505363 


T 


11-06-1996 








US 


5548051 


A 


20-08-1996 


JP 07173178 


A 


11-07-1995 


NONE 








JP 11001530 


A 


06-01-1999 


NONE 








wo 9822521 


A 


28-05-1998 


DE 


19648283 


A 


28-05-1998 








AU 


719390 


B 


11-05-2000 








AU 


5484998 


A 


10-06-1998 








CA 


2246163 


A 


28-05-1998 








CN 


1209821 


A 


03-03-1999 








EP 


0879257 


A 


25-11-1998 



DE 19860361 A 29-06-2000 WO 0042092 A 20-07-2000 

EP 0963751 A 15-12-1999 JP 2000063225 A 29-02-2000 



Form PCT/tSA«10 (patent family annex) (July 1992) 



. J VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
32544-PCT 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des international en 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/lPEA/416) 


Intemationafes Aktenzeichen 
PCT/EPOO/06639 


Internationales Anmeldedatum(Tafl^onat<;a/ir; 
12/07/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
22/07/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) oder nationals Klassifikation und IPK 
C07F7/18 


Anmelder 






ESPE DENTAL AG etal 









1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der Internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behdrde erstellt und wird dem Anmelder gemSfB Artike! 36 Qbermitteit. 



2. Dieser BERICHT umfa6t insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

^ AuQerdem liegen dem Bericlit ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Bliitter mit Beschreibungen. AnsprQchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen. und/oder Blatter mit vor dieser 
Behdrde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 1 1 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 
I ^ Grundlage des Berichts 



Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 




VII 


□ 


VIII 





Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 
20/02/2001 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
14.09.2001 


Name und Postanschrifl der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behdrde: 

^ EuropSisches Patentamt 
D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter /iSSS^^^rv 
Zeilner, A f ^ 1) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8078 ^ 



Fomiblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06639 



I. Grundlage d s Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich 
eingereicht" und sind ihm nicht beigefugt, well sie kelne Anderungen enthalten (Regain 70. 16 and 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-39 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-16 eingegangen am 02/08/2001 mit Schreiben vom 02/08/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht. sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Verdffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Ammosauresequenz ist die 
Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Fomri eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/lPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 1) (Jul! 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06639 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-16 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-16 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-16 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1. Bestimmte veroffentlichte Unterlagen (Regel 70.10) 
und / Oder 

2. Nicht-schriftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 



Vlli. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/06639 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Die folgenden, im Recherchenbericht zitierten Dokumente werden genannt: 

D1: ISHIKAWA, MITSUO ET AL: 'Silicon-carbon unsaturated compounds. 33. 
RegiQchemistry in the photochemical formation of silenes from 1,2,2,2 - 
tetramethyl-, 1 ,1 ,2,2-tetramethyl-, and 2-ethyl-1 ,2,2-trimethylphenyl - 
vinyldisilane' ORGANOMETALLICS, Bd. 10, Nr. 8, 1991, Seiten 2701-2706. 

D2: WO-A-94 06807 

D4: DE-A-198 60 361 

D5: EP-A-0 963 751 

D6: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1995, no. 10, 30. November 1995 
(1995-11-30) 

D7: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1 999, no. 04, 30. April 1 999 (1 999-04- 
30) 

1. Die mit Schreiben vom 02.08.2001 eingereichten Anderungen erfullen die 
Erfordernisse des Art. 34(2)b) PCT. Insbesondere ist die Struktur der im nun 
vorliegenden Anspruch 1 definierten Silane im Beschreibungsteil der ursprunglichen 
Anmeldungsunterlagen offenbart (S. 5u bis S. 11). 

2. Rucksprache mit dem mit der internationalen Recherche beauftragten Priifer hat 
ergeben, dass der Gegenstand der nun vorliegenden Anspruche als vollstandig 
recherchiert angesehen werden kann. Der vorlaufige Internationale Priifungsbericht 
bezieht sich somit auf den gesamten gegenwartig vorliegenden Anspruchsgegen- 
stand. 

3. Die vorliegende Anmeldung bezieht sich auf hydrolysierbare und polymerisierbare 
Silane, deren Herstellung sowie deren VenA/endung zur Herstellung von Poly- 
merisaten sowie auf die Verwendung der besagten Silane im dentalen Bereich. 

zu Punkt V 

1 . Neuheit (Art. 33(2) PCT) 

1.1. Die im Dokument D1 offenbarten Verbindungen fallen nicht in den Bereich von 
Verbindungen der allg. Formel I der vorliegenden Anmeldung zu fallen. Eine 
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Verwendung der offenbarten Verbindungen zur Herstellung von Kieselsaurepoly- 
kondensaten wird ebenfalls nicht offenbart. 

1.2. Dokument D2 offenbart ebenfalls keine Verbindungen, die der Formel I mit den 
genannten Substituenten entsprechen. Fur die VenA/endung dieser Verbindungen zur 
Herstellung von Kieselsaurepolykondensaten kann Neuheit daher ebenfalls aner- 
kannt werden. 

1.3. Inn Dokument D6 werden Verbindungen offenbart, worin ein Si-Atom mit mehr als 
einer Si-haltigen Gruppe substituiert ist. Gema3 allgemeiner Formal I der vor- 
liegenden Anmeldung werden derartige Verbindungen von der vorliegenden Anmel- 
dung nicht umfasst. 

1 .4. GemaS Definition der Verbindungen der allg. Formel (I) vom Dokument D7 werden 
ebenfalls verzweigte Siloxane offenbart, die nicht Gegenstand des vorliegenden 
Anspruchs 1 sind. 

1 .5. Der Gegenstand der vorliegenden Anspruche kann demnach als neu im Sinne des 
Art. 33(2) PCT erachtet werden. 

2. Erfinderische Tatiakeit (Art. 33(3) PCT) 

2.1 . Die durch die vorliegende Amneldung zu losende Aufgabe kann in der Bereitstellung 
von Silanen fur die Verwendung in Dentalmassen gesehen werden. Die Aufgabe wird 
als gelost angesehen durch Bereitstellung von Verbindungen der Formel I gemaB 
vorliegendem Anspruch 1. Insbesondere sollten die Silane zu Dentalmassen 
verarbeitet werden konnen ohne auf Verdunnungsmonomere zuruchgreifen zu 
mussen. 

2.2. Im vorliegenden Stand derTechnik scheinen keine Hinweise daraufhin enthalten zu 
sein, die in den oben zitierten Dokumenten offenbarten Verbindungen anmeldungs- 
gema3 abzuandern, um die technische Aufgabe der Bereitstellung von Silanen fur 
verbesserte Dentalmassen zu losen. Der Gegenstand der gegenwartig vorliegenden 
Anspruche erfullt somit auch die Erfordernisse des Art. 33(3) PCT. 
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3. Industrielle Anwendbarkeit (Art. 33(4) PCT) 

Wird anerkannt fur die vorliegenden Anspruche. 



zu Punkt VI 

Die Dokument D4 und DS wurden nacli dem Prioritatsdatum der vorliegenden 
Anmeldung, aber vor dem Datum dessen internationalen Anmeldung veroffentlicht. 
Bei ungultiger Prioritat der vorliegenden Anmeldung wurde daher deren Inhalt als 
zum Stand der Technik gehorig betrachtet werden. Der Inhalt von Dokument D5 wird 
beim Eintritt in die europaische Phase auch fur die Beurteilung der Neuheit 
herangezogen werden (Art, 54(3) EPU). 

zu Punkt Vlll 

1. Fur den Gegenstand des vorliegenden Anspruchs 2 scheint keine Basis in der 
Beschreibung vorhanden zu sein (Art, 6 PCT). 

2. Die Beschreibung steht nicht im Einklang mit dem nun voliegenden Anspruchssatz. 

3. Die an Stelle 21 (oder 22), 23 und 25 der Liste fur Gruppen der Bedeutung "D" im 
Anspruch 1 aufgefiihrten Strukturen scheinen fehlerhaft zu sein. 
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Patentanspruche 

1. Hydrolysierbare und polymerisierbare Silane der allgemeinen Formei I 



10 



B-R'-U-D (I) 



in der die Reste folgende Bedeutung haben: 



B 



Vinylcyclopropyl, 

CH - 




CH - 



Oder Methacrylatreste (einschliedlich der entsprechenden 
Acrylatreste) aus der folgenden Gruppe: 



15 



CH, 




O 



CH 



3 r- 



HgC 




CH, 



HjC 




O, 



O 
O 




CH, 



n 



O — n = 2, 3, 4, 5, 6, 7, bzw. Gemische mit mittlerem n < 10 



CH - 0 = 0.1,2.3,4.5,6.7.8.9.10 

n 2 



0. 




CH, CH, 
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n = 1,2, 3, 4, 5 



O— 



CH, 





OH- 



IO 



R' 



U 



Alkylen, Alkenylen. Arylen. Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit 
jeweils 0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein konnen; 



.O^ .R 

^\ I \ 
R R 



R = AlkyI, Aryl, CycloyalkyI 



R, 



:si 
I 

R 



"Si 



n 



R = Alkyl, Aryl, CycloyalkyI 
n = 1.2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9.10 




R = Alkyl, Aryl, CycloyalkyI 



15 



"^Si^ R = Alkyl, Aryl, CycloalkyI 
R R 
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D • = -(CH2)n-Si(CH3)2(OC2H5), mitn = 0bis10 
-(CH2)n-Si(CH3)(OC2H5)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-SI(OCH3)3, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-SI(C2H5)2(OCH3). mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(C2H5)(OCH3)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)3, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)2(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(CH3)(OCH3)2. mit n = 0 bis 10 
-{CH2)n-Si(C2H5)2(OC2H5), mit H = 0 bis 10 
-{CH2)„-Si(C2Hs)(OC2Hs)2. mit n = 0 bis 10 
r(CH2)„-Si(CH3)(C2H5)(OCH3), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)(C2H5)(OC2Hs). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(CH3)(OC2H5)(OCH3), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5)(OC2H5)(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(OC2H5)2(OCH3). mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(OC2Hs)(OCH3)2, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(CH3)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3)2(OC(CH3)=CH2). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C2H5)2(OC(CH3)=CH2), mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(OC2H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(OC2H5)(OC(CH3)=CH2)2, mit n = 0 bis 10 
. -(CH2)„-Si(pC2H5)2(OC(CH3=CH2), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)2(OC(CH3)=CH2), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CeH5)(OC2H5)3. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OCH3)2, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OCH3)(OC2H5), mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10. 
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Silane nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali in der allgemeinen 
Formel der Rest R' die folgende Bedeutung hat: 

R* = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit 
jeweils 0 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei diese Rests durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein konnen. 

Verfahren zur Herstellung der Silane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da(i eine Dihydridosiliciumverbindung mit einer 
Alkenylsilanverbindung, die hydrolysierbare Gruppen enthalt, Squimolar 
umgesetzt . wird und die verbliebene Hydridosilylgruppe durch erneute 
Hydrosiiylierung mit einer mindestens zweifach ungesattigten organischen 
Verbindung umgesetzt wird. 

VenA/endung der Silane nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von 
Kieselsaurepolykondensaten oder von KieselsSureheteropolykondensaten 
durch hydrolytische Kondensation von einer oder mehreren hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalis anderer 
Elemente aus der Gruppe B. Al, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der 
Lanthaniden und der Actiniden. und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalis in Anwesenheit 
eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von 
Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, dafl 5 bis 100 Mol-% 
auf der Basis monomerer Verbindungen der hydrolytisch kondensierbaren 
Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel I ausgewahit werden: 

B-R-U-D (I) 

in der die Reste wie in Anspruch 1 definiert sind. 
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Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dad man als weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen solche Verbindungen einsetzt. 
gegebenenfalls in vorkondeiisierter Form, die radikalisch oder ionisch 
polymerisierbar sind- 

Verwendung nach Anspmch 4 oder 5, dadurch gekenneichnet, da(i man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des SIHciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel VI, gegebenenfall.s in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 

Re(R^°Z')^iX4^e*o (VI) 
in der die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl, 

Alkoxycarbonyl oder HR'^] 
R = AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl Oder ArylalkyI; 
R" = Wasserstoff, AlkyI oder Aryl; 

R^° = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen; 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, 

Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, 
Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, 
Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppe; 

e =0, 1,2 Oder 3; 

f =0,1,2 Oder 3, mit e + f = 1 , 2 oder 3. 

Venvendung nach einem der Anspruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine 
Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel VIII, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form einsetzt: 
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YnSiX^R^^^.^) (VIII) 

in der die Reste X und R die In Anspruch 6 angegebene Bedeutung und die 
weiteren Reste und Indices die folgehde Bedeutung haben: 



Y= ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstitulerten 

1 ,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonanrest enthSIt; 
n= 1,2 Oder 3; 
10 m= 1,2oder3, mitn + m 4, 

8. Verwendung nach einem der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dali 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder nnehrere, 
im Reaktionsmedium losliche Aluminium-, Titan- oder Zirkoniumverbindungen. 

15 gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Formel: 

AiR° Oder M Xy R^ 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R^ und X gleich 
• 20 Oder verschieden sind, R° Halogen, Hydroxy. Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y 

eIne ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bls*4. z fur 0, 1, 2 oder 3 steht, 
vorzugsweise fur 0, 1 oder 2 und X und R wie in Anspruch 6 definiert sind. 

9. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 4 bis 8. dadurch 
25 gekennzeichnet, dad man dem Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren 

zusetzt und das Polykondensat thermisch, photochemisch. kovalent-nucleophil 
Oder redoxinduziert hartet, 

10. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 4 bis 8, dadurch 
30 gekennzeichnet, dafi man dem Polykondensat vor der Polymerisation eine oder 

mehrere radikalisch und/oder ionlsch polymerisierbare Komponenten zusetzt. 
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11. Vetwendung der Silane nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten 
durch radlkalische Polymerisation einer oder mehrere C=C-Doppelbindungen 
enthaltender Verbindungen und gegebenenfails anderer radikalisch 
polymerisierbarer Verbindungen und gegebenenfails durch ionische 

5 Polymerisation einer pder mehrerer ionisch polymerisierbarer Verbindungen. 

durch Einwirkung von Warme und/oder elektromagnetischer Strahlung 
und/oder redoxinduziert und/oder kovalent-nucleophil, gegebenenfails in 
Anwesenheit eines oder mehrere Inititatoren und/oder eines Losungsmittels, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis monomerer 
10 Verbindungen, aus Silanen der Formel I: 

B-R'-U-D (I) 

ausgewahlt werden, in der die Reste wie in Anspruch 1 oder 2 defmiert sind. 

15 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dad man als 
• kationisch polymerlsierbare Verbindungen eines oder mehrere Silane der 

allgemelnen Formel VIII einsetzt: 

20 Y„SiX„R,^,,,) (VIII) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 7 defmiert sind 

13. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 11 bis 12, dadurch 
25 gekennzeichnet, dafi man das Polymerisat, gegebenenfails in Anwesenheit 

weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen des Siliciums und 
gegebenenfails anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, Sn. Pb, der 
Gbergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten. durch Einwirkung von 
3 0 Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfails in Anwesenheit eines Katalysators 

und/oder eines Losungsmittels, hydrolytisch kondensiert. 



GEAENDERTES BLATT 



-49- 



Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dad man als weitere 
kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel VI, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt: ^ 

Re(R^°r)^iX^^o (VI) 
in der die Reste und Indices wie in Anspmcli 6 definiert sind.. 

VenA/endung nacli einem der Anspruclie 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daft man als weitere kondensierbare Verbindungen des Siliciums eIne oder 
melirere Verbindungen der allgemeinen Formel IX, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 

G{A-(Z),<R^(R^0-R-SiX3RJ, (iX) 

in der die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl, 

Alkoxycarbonyl oder [<R\\ 
R = AikyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi; 

R' = Alkylen, Alkenylen. Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 
0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen; 

R" = Wasserstoff, AlkyI Oder Aryl; 

G = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens 

einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
A = O, S Oder NH fur d = 1 und 
Z = CO und 

= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
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Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
konnen, und 
R2^= COOH; 

Oder 

A = O. S Oder NH fur d = 1 und 
Z = CO und 

R^°= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen, wobei diese Rest durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogmppenunterbrochen sein 
konnen, und 

Oder 

A • = O, S. NH Oder COO fur d = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H, Alkyl, Aryl oder Alkylaryl, und 
r2o= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei dlese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
konnen, und 
R^^ = OH; 

Oder 

A = O. S. NH Oder COO fur d = 0 und 

R^= Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 

Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
konnen, und 

R2^= OH: 
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Oder 

A = S fur d = 1 und 
Z= COund 
R2°= Nund 
R^- H; 

a = 1,2 Oder 3; 
b = 0, 1 Oder 2; 
a + b = 3; 
c = 1 , 2, 3 Oder 4; 
d = 0 Oder 1 . 

Verwendung der Silane nach Anspruch 1 Oder 2 im dentalen Bereich zur 
Herstellung von Fuliungsmaterialien. Zementen, provisorischen Kronen- und 
BrQckenmaterialien, Verblendmaterialien, Lacken, Sealern, Haftvermittlern, 
Primern und Bondings. 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 
[beim Intemationalen Biiro am 20. Dezember2000 (20.12.00) eingegangen; 
uTsprilngliche Ansprtlche 1 bis 19 neue Asptikche 1 bis 17 ersetzt (9 Seiten)] 



1. Venwendung von Siianen zur Hersteilung von Kieseisdurepolytondensaten Oder 
von Kieselsaureheteropolykondensaten durch hydrolytische Kondensation von 
einer oder mehreren hydrolytisch kondensierbaren Verbindungen' des Siliciums 
und gegebenenfails anderer Eiemente aus der Gruppe B. Al, P, Sn. Pb, der 
Obergangsmetalie, der Lanthaniden und der Actiniden. und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeleitsten Vorkondensaten, gegebenenfails in 
Anwesenhelt eines Katalysators und/oder eines Ldsungsmittels, durch 
Einwiri(ung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadureh gekennzeichnet, daQ 5 
bis 100 Mol-% auf der Basis nwnomerer Verbindungen der hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen aus Sllanen derallgenneinen Formel I ausgewShIt 
warden: 

B{(A)rf-R'-U-R'-SiX,RJe (I) 

in der die Reste und Indices fblgende Bedeutung i\dben: 

B " ein ein- bis viemvertiger, geradkettiger oder verzweigter 
organischer Rest mit mindestens einer OCM}oppeibindung und 
4 bis 50 Kohienstoffatomen: 
X ■ Wasserstoff, Halogen. Hydnaxy, Alkoxy, Acyloxy, Aikylcarbonyl; 

Aitoxycarbonyl oder NR^. 
R s Alkyl. Alkenyl, Aryl, Alkyla^yloderArylalkyi,- 
R' s Alkylen, Alkenylen, Arylen, AryienaMen oder Alkylenarylen mit 
jeweils 0 bis 10 Kohienstoffatomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durdh Aminogruppen 
unterbrochen sein kdnnen; 
R" = Wasserstoff. AlkyI Oder Aryi: 

U s ein anorganisch modifizlerter organischer Rest, der ein Siloxan-, 
Carbosiian- oder Carbosiioxangertist mit mindestens zwei 
(Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosiian) Siliciunrv oder 
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Germaniurrh-Atom aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 
zusatziiche Heteroatome aus der Gruppe O, S, N aufweist; 

A = C{0)0, OC(0)0. C(0). O. S, C(0)NR". 0C(O). NR"C(0): 

a = 1.2 Oder 3; 
5 b = 0, 1oder2: 

a + b = 3; 

c = 1,2, 3 Oder 4; 

d « Ooderl. 

10 2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gelcennzeichnet. da& in der 
ailgemeinen Formal die Reste und Indices die foigende Bedeutung haben: 



B = ein ein- bis vierwertiger, geradlcettiger oder verzwelgter 
ciganisclier Rest mit mindestens einer C=C-Doppelblndung und 
15 4 bis 30 Kohlenstoffatomen; 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydrc»^, Alkoxy, Acyloxy, Mkylcarbonyl: 
R = AIM. Alkenyl. Aryf; 

R' = Allcylen, Alkenylen, Aryien. Aiylenalkylen oder Aikylenarylen mit 
jeweils 0 bis 5 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 
20 Sauerstoff- und Scliwefelatonm oder durch Aminogruppen 

unterbrochen sein iKQmen; 

A = C(0P.0C(0P.C{0),0.0C(0); 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Sfloxan-, 
Carbosifan- oder Carbosiloxangeriist mit mindestens zwei 
25 (Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silidum-Atom 

aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zusdtzliche 
Heteroatome aus der Gruppe O, N aufweist; i 
a = 1,2 Oder 3; 
b = 0, 1oder2; 
30 a-i-b = 3: 

c B 1,2, 3 Oder 4; 
d = Ooderl, 
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3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. da& man als 
weitere hydrolytisch tondensiarbare Verbindungen solche Verbindungen 
eins tzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die radikaiisch Oder ioniscii 
poiymerisierbar sind. 

4. VerwerKlung nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenneichnet, dafi man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Silidums eine oder 
mehrere Verbindungen der aligemeinen Fontie) gegebenenfalls in 
vorkondensierter Fonn, einsetzt: 

l^(R^°Z')^IX^ (VI) 

in der die Reste R und X die in Anspmch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Indices die foigende Bedeutung haben: 



R^*^ Alkyien oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gmppen unterbrochen sein kfinnen; 

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls eubstltuieite Amino-, Amid-. Aidehyd-, 
AH^carbonyk Carboxy-, Memapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-. 
20 Sulfonsaure-, Phosphors^ure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 

Vinylgruppe; 

e= 0,1, 2 Oder 3; 

f= 0, 1,2oder3, mite + f=1,2oder3. 



25 5. Venvendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, da& man als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der aligemeinen 
Formel Vtl, gegebenenfalls In vorkondensierter Form einsetzt: 

30 {X„R,SIKR"Q)W,E (VII) 
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in der die Reste R und X die in Anspruch 1 Oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Q « O, S, PR'. POR'. NHC(0)0 Oder NHC(0)NR". mrt R" = Wasserstoff. AlkyI 
oderAryl; 

geradkettiger Oder veraMeigter organischer Rest, der sich von einer 
Verbindung E' mit mindestens einer (fQr i « 1 und Q » NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR") bzw. mindestens zwel CsC-Doppelbindungen und 5 bis SO 
Kohlenstoftetomen ableitet, mit R" « Wasserstoff, Alk^ Oder Aryl; 

R" = A]l<y(en. Arylen oder Alkylenaiyien: 

n= 1,2 Oder 3; 

k= 0, 1 Oder 2; 

1= Oder1: 

X » eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anaihl von Doppelbindungen in 
der Verbindung E* minus 1 entepricbt bzw. gleich der Anzahl von 
Doppelbindung in der Verbindung E' ist. wenn i » 1 und Q fQr NHC(O)0 
oderNHC(0)NR"steht 

6. Venvendung nach Anspruch 5, dadurdi gekennzeiclinet dal^ man eine 
Verbindung der allgemeinen Fonnel VII einsetzt. in der sIch der Rest E von 
einer substltuierten oder unsubstitulerten Verbindung E' mit 2wei oder mehr 
Acryiat- und/oder Methacrylatgruppen ableitet 

7. Venvendung nach einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, da& 
man als weitere hydrolytisch kondensiertare Verbindungen des Siliciums eine 
Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Fomiel VIII, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form einsetzt 

Y„SiX„R,^„,„, (VIII) 



in der die R ste X und R die in Anspruch 1 od r 2 angegeb ne Bed utung und 
di weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 
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Y= ein Substituent. der einen substituierten Oder unsubstituierten 

1 ,4,6-Trioxaspiro-[4,41'nonanrest enthilt, 
n= 1.2 Oder 3; 
5 m= 1,2oder3, mitn + m 4. 

8. Verwendung nach einem der AnsprQche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, da& 
man als weitere hydrolyUsch kondensierbare Komponente eine Oder mehrere, 
im Reaktionsmedium Idsliche Aluminium-. Titan- oder Zirkoniumverbindungen, 
10 gegebenenfaiis in vorkondensierter Form, der Fonnel: 

AIR°oderlWX,l^ 

einsetzt, iri der M Ttten oder Zirkonium bedeutet, die Reste R. R" und X gleich 
IS Oder verschieden sind, R° IHaiogen, Hydroxy. Alkoxy oder Ac^ox^ darstelit, y 

eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. insbesondere 2 bis 4. z fQr 0. 1 . 2 oder 3 steht. 
vorzugsweise fQr 0, 1 oder 2 und X und R wie in Anspnich 1 oder 2 definiert 
sind. 

20 9. Venvendung nacii einem oder meiireren der AnsprQclie 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, da& man dem Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren 
zusetzt und das Polykondensat themiisch, photochemisch. kovalent-nudeophil 
Oder redoxinduziert hartet, 

25 10. Venvendung nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, da& man dem Polykondensat vor der Polymerisation eine oder 
mehrere radikalisch und/oder ionisch polymerisierbare Komponenten zusetzt 

1 1 . Venvendung von Silanen zur Herstellung von Polymerisaten durch radikalische 
30 Polymerisation einer oder mehrere C^C-Doppelbindungen enthaltender 
Verbindung n und gegeb nenfalls anderer radikaiisch polymerisierfoarer 
Verbindungen und gegebenenfaiis durch ionische Polymerisation einer oder 
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mehrerer ionisch polymerisierbarer Verbindungen, durch Einwirkung von 
Warme und/oder elelctromagnetischer Strahlung und/oder redoxinduziert 
und/oder kovalent-nucleophil, gegebenenfalis in Anwesenheit eines oder 
mehrere Inititatoren und/oder ines Lfisungsmittels, dadurch gekennzeichnet, 
dad 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus Silanen der 
Forme! I: 

B{{AVR--U-R'-SIX,I^, (I) 

ausgewdlilt werden, in der die Reste und Indices wie in Anspnjch 1 oder 2 
definiert sind. 

12. Venwendung nach Ansprucli 11. dadurch gekennzeiclinet. da& nnan als 
Icationisch polymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Siiane der 
allgemeinen Formel VIII einsetzt: 

Y„SiX„,R*^, (VIII) 

In der die Reste und Indices wIe in Anspruch 7 definiert sind 

13. Venvendung nach Anspmch 12. dadurch gekennzeichnet da& man als wertere 
radikalisch polymerisierbare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Fonmel VII einsetzt: 

{X„R,SiKR"Q)W,E (Vll) 

in der die Fteste und indtoes wie in Anspruch 5 definiert sind. 

14. Venvendung nach einem oder mehreren der Ansprf^che 11 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das Poiymerisat. gegebenenfalis in Anwesenheit 
weiterer, hydrolytisch kondensi rbarer Verbindungen des Silidums und 
gegebenenfells anderer Elemente aus der Qruppe B, At. Sn. Pb, der 
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Obergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/ader von den oben 
genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch EInwirkung von 
Wasser Oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls in Anwesenh it eines Katalysators 
und/oder eines Losungsmittete, hydrolytisch kondensiert. 

15. Venvendung nach Anspruch 14, dadurc^ gekennzeichnet. dall man als weitera 
kondensierbare Verbindungen des SOidums eine oder mehrere Verbindungen 
der ailgemelnen Formel Vi. gegebenenfalls in vorkondensierter Fomi, einsetzt: 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 4 definiert sind. 

16. Venvendung nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
da& man ais weitere kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel IX, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 



in der die Reste X. R und R' die in Anspoich 1 oder 2 angegebene Bedeutung 
und die weiteren Reste und Indtoes die folgende Bedeutung haben: 

G = ein geradkettiger oder verzwelgter organischer Rest mit mindestens einer 

C=c-Doppelbindung und 4 bis SO Kohlenstoffiatomen; 
A = O, S Oder NH fiJr d = 1 und 

Z= CO und 

R^=AIkylen, Arylen Oder Alkyienarylen mft jeweils 1 bis 10 
Kohienstoffatomen. wobei diese Reste durch SauerstofT- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbroch n sein 
kfinnen, und 



K.(R'°z': 



),SiX^^ (VI) 



G{A-(ZXrR»(R^)-R*-SiX,RJ« 



(IX) 
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R» = COOH: 

Oder 

5 A= 0,SoderNHf&rd = 1 und 

Z » CO und 

R^sAlkylen, Arylen Oder AlMenaryten mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffiatomen, wobei diese Rest durch Sauerstoif- und 
Schwefelatome oder durch Aminogmppenunterbrochen sein konnen, 
10 und 

Oder 

15 A= O, S,NH Oder COOfDrd = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H, Alkyl. Aryl oder Alkylaryl, und 
R^sAlkylen, Arylen Oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Koiilenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
20 kOnnen.und 
R2'=0H: 

Oder 

25 A= O, S, NH Oder COO fDr d = 0 und 

R^=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffiatomen. wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
konnen, und 

30 R^ = OH; 



Oder 
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A = S fDr d = 1 und 
Z= CO und 
R»' = Nund 



a= 1,2 Oder 3; 
b= 0, 1 Oder 2; 
a + b = 3: 
c= 1,2, 3 Oder 4; 
d= Ooderl. 



17. Verwendung der bei der Verwendung nach den Anspriichen 1 bis 16 
hergesteilten Kondensate und Poiymerisate im dentalen Bereich zur 
Herstellung von FQliungsmaterialien, Zementen, provisorischen Kronen- und 
BrQckenmateriaiien, Verislendmaterialien. Lacken, Sealem, Haftvermittlem. 
Primem und Bondings. 
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= (54) Title: HYDROLYZABLE SELANES AND POLYMERIZABLE SILANES WITH LOW VISCOSITY AND USE THEREOF 

= (54) Bezeichnung: HYDROLYSIERBARE UND POLYMERISIERBARE SILANE MTT GERINGER VISKOSITAT UND DE- 
= REN VERWENDUNG 

S (57) Abstract: The invention relates to hydrolyzable and polymerizable, low viscous and flexible silanes of general formula (I): 
^= B((A)d-R'-U-R'-SiXaRb}c wherein the radicals and indices have the following meamngs:B = a monovalent tetravalent straight- 
= chained or cross-linked oiganic radical with at least one C=C double bond and 4 -50 carbon atoms;X = hydrogen, halogen, hydroxy, 
= alkoxy acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or NR^j. R = allyl, alkenyl, aryl, alkylaryl or arylallgrl; R* = alkylene, alkenylene, 
S arylene arylenalky lene or alkylenarylene with respectively 0 - 10 carbon atoms, whereby said radicals can be mtem^ted by oxygen 
= and sulphur atoms or by amino groups; R" = hydrogen, alkyi or aiyl; U = an inorganically modified organic radical which has a 
s siloxane carbosilane or carbosiloxane skeleton with at least two (siloxane. carbosiloxane) silicon or gennamum atoms or one (car- 
= bosQane) silicon or gemanium atom and 1 -15 C atoms as weU as up to 5 additional heteroatoms from the group of O, S, N; A - 
S C(0)0, 0C(0)0, C(0). O, S, C(0)NR", 0C(0), NR"C(0); a = 1, 2 or 3; b = 0. 1 or 2; a + b = 3; c = 1, 2, 3 or 4; d = 0 or 1. 
= Despite their low viscosity and flexibiHty, the silanes do not evaporate from die materials formulated dierewith and are mdividuaUy 

suitable or suitable when combined with other constituents for the production of scratch-resistant coatings, filling matenals, adhesive 

materials, sealing materials, shaped bodies or embedding mat^als. 



O 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betiifft hydrolisieibare und polymerisierbare, niedrig viskose und flexible Silane der aUge- 
meinen Formel (I): B{(A)d-R'-U-R'.SiXaRbl« in der die Reste und Indices folgende Bedeumng haben: B = ein em- bis vierwertiger, 
geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstofifatomen; X = 
Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl; Alkoxycarbonyl oder NR"2. R = AlkyI, Alkenyl, Aiyl, Alkylaiyl 
Oder Arylalkyl; R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 0 bis 10 Kohlenstofifatomen, wobei 
diese Reste duich Sauerstofif- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein kSnnen; R" = Wasserstoff, Alkyl 
Oder Aryl- U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, Caibosilan- oder Carbosiloxangeriist mit mmdes- 
tens zwei (SUoxan, Caibosiloxan) bzw, einem (Carbosilan) SiUcium- oder Germanium-Atom aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie 
bis zu 5 zusatzliche Heteroatome aus der Gruppe O, S. N aufweist; A = C(0)0, 0C(0)0. C(0), O, S. C(0)NR". 0C(0), NRX(0); a 
= 1 2 Oder 3; b = 0, 1 Oder 2; a + b = 3; c = 1, 2, 3 oder 4; d =0 oder 1. Trotzihrw niedrigen Viskositat und ihrer Hexibilitat dampfen 
die SUane nicht aus den mit ihnen fonnuHerten Massen aus, und sie eignen sich alleine oder zusammen mit andecen Komponenten 
zur Herstellung von kratzfesten Beschichmngen, FU11-. Klebe- oder Dichtungsmassen, Fbrmkorpem oder Einbettmateriahen. 



wo 01/07444 Al liiinilililillliliiiiiililiii 



Verfiffentlicht: Zur Erklarung der Zweibuchstaben-Codes, und der anderen 

— Mil internationalem Recherche nbericht. Abkurzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on 

Codes and Abbreviations") am Anfangjeder reguidren Ausgabe 

der PCT -Gazette venviesen. 
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Hydrolysierbare und polymerislerbare Silane mit geringer Viskositat und deren 

Verwendung 

20 

Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare Silane mit niedriger 
Viskositat, Verfahren zu deren Herstellung und deren Venvendung. insbesondere in 
25 dentaien Massen. 

Aus der EP-A-0 682 033 und EP-A-0 450 624 sind hydrolysierbare und 
polymerisierbare Silane bekannt, die Hydroxyl- oder Carbonylgruppen bzw. 
Urethangruppen aufweisen. Die dort beschriebenen Moiekule sind relativ unflexibel 
30 und weisen eine hohe Kondensat-Viskositat auf, die es beispielsweise bei der 
Verwendung in Kompositmaterialien notwendig macht, Verdunnermonomere 
einzusetzen. Der Zusatz von Verdunnermonomeren hat jedoch den gravierenden 
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Nachteil, daB die Gefahr einer erhohten Restmonomerauslosbarkeit und damit eine 
erhShte toxikologische Bedenkiichkeit bestehen. 



Besonders fur den Dentalbereich ist as erforderlich, niedrig-viskose und flexible 
5 Molekiile einzusetzen. die dennoch nicht die Neigung besitzen, aus den formulierten 
Massen auszudampfen, da dadurcli eine leichte Handhabbarkeit im Sinne einer 
leichten Ausbringbarkeit aus den Aufbewahrungsbehaltnissen sowie eine 
gesundheitliche Unbedenklichkeit besteht. Niedrig-viskose Mischungen lessen sich 
femer besser mischen und fuhren dadurch zu besseren, homogeneren 
10 Endprodukten- 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, organisch-modifizierte Silane bereit zu 
stellen, die hydrofysier- und polymerisierbar sind und die niedrigviskos und flexibel 
sind, ohne dabei aus den formulierten Massen auszudampfen, und die somit alleine 
15 zu beispielsweise Dentalmassen verarbeitet werden konnen, ohne daR es den 
Zusatz von Verdunnungsmonomeren bedarf. 

Geldst wird diese Aufgabe durch hydroiysierbare und polymerisierbare Silane der 
allgemeinen Formel 1: 

20 

B{(A),-R'-U>R'.SiX3RJ, (I) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

25 B = ein ein- bis vienA^ertiger, geradkettiger oder verzweigter organischer 
Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 
Kohlenstoffatomen; 

X = Wasserstoff. Halogen, Hydroxy. Alkoxy, Acyioxy, Alkyicarbonyl. 
Alkoxycarbonyl oder NR'^; 
30 R = AlkyI, Alkenyl. Aryl. Alkylaryl oder ArylalkyI; 

R' = Alkylen, Alkenylen» Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit jeweils 
0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein konnen; 
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R- = Wasserstoff, AlkyI oder Aryl; 

A = C(0)0. 0C(0)0, C(0). O. S, C(0)NR", OC(0), NR"C(0); 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 

Carbosilarir oder Carbosiloxangerust mit mindestens zwei (Siloxan, 
5 Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium- oder Germanium-Atom 

aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zusatzllche Heteroatome 

aus der Gruppe O. S. N aufweist; 
a = 1, 2 Oder 3; 
b = 0,1 Oder 2; 
10 a + b = 3; 

c = 1,2, 3 Oder 4; 
d = 0 Oder 1 . 



Die erfindungsgemalien Silane sind niedrigviskos und flexibel und dampfen aus den 
15 mit ihnen formulierten Massen nicht aus Sie konnen aileine, in Mischungen oder 
zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren oder polymerisierbaren 
Komponenten zu kratzfesten Beschichtungen, zu FOlI-, Klebe- oder 
Dichtungsmassen, zu Formkorpem oder zu Einbettmaterialien verarbeltet werden. 

20 Die erfindungsgemaften Silane sind universell einsetzbar und konnen in ein 
anorganisch-organisches Verbundsystem. d.fi. in ein anorganiscii-organisches 
Netzwerk eingebaut werden. 

Der Abstand zwischen Silicium und reaktlver Doppelbindung ist beliebig elnstellbar 
25 und das Silan kann auRerdem uber mehrere C=C-Doppelbindungen verfugen. 
Femer weist die Kette zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung keine zur 
Ausbildung von Wasserstoff-Briicken befahigte Gruppen auf. 

Die Silane der Formel I sind Dber die Reste B polymerisierbar und uber die Reste X 
30 hydrolysierbar. Ober die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches 
Netzwerk mit Si-O-Si-Einheiten aufgebaut werden. wahrend die im Rest B 
enthaltenen Doppelblndungen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes 
polymerisieren. 
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Hrnsichtlich der Formel I und aller nachfolgenden Formein gelten ganz allgemein die 
nachstehenden Restedefinitionen. 

Die Alkylreste sind beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 
1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere 
Alkylreste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle 
Beispiele sind Methyl, Ethyl, n^Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl, t-Butyl. n- 
Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl. Dodecyl und Octadecyh 

Die Alkenylreste sind beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste 
mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere 
Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen. wie Vinyl, Allyl und 2-ButenyL 

Bevorzugte Arylreste haben 6 - 20. besonders bevorzugt 6-15 Kohlenstoffatome. 
Bevorzugte Acylreste haben 1 -15 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 - 10 
Kohlenstoffatome. Bevorzugte Arylalkyl- und Alkylarylreste weisen 7 - 25, bevorzugt 
7-15 Kohlenstoffatome auf. Bevorzugte Alkylenreste haben 2-15, besonders 
bevorzugt 2-10 C-Atome. Bevorzugte Arylenreste haben 6 - 25, besonders 
bevorzugt 6-15 C-Atome. Bevorzugte Alkylenaryienreste haben 7 - 25, besonders 
bevorzugt 7-15 C-Atome. Bevorzugte Alkoxy. Acyloxy-, AlkylcartDonyl oder 
Alkoxycarbonylreste haben 1-15, besonders bevorzugt 1-10 C-Atome. Bevorzugte 
Alkylamino und Dialkylaminoreste haben 1-15, besonders bevorzugt 1 - 10 C- 
Atome. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-. Acyloxy-, 
Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbony!-. Arylalkyl-, Alkylaryl-, 
Alkylen- und Alkylen- und Alkylenaryienreste leiten sich vorzugsweise von den oben 
genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- 
und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, 
Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy. Propionyloxy, 
Methylcarbonyl. Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl. Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2- 
Phenylethyl und Tolyl. 
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Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen Oder mehrere Substituenten 
tragen, beispielsweise Halogen, AlkyI, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryloxy. Alkylcarbonyl, 
Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, 
Trialkylannmonium, Amido, Hydroxy, Formyl. Carboxy. Mercapto. Cyano, Isocyanato, 
NItro. Epoxy. SO3H Oder PO4H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt 

FQr a = 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils dieselbe oder eine 
unterschiedliche Bedeutung haben. 

Der Rest B leitet sich von einer ein- bis vierwertigen, substituierten oder 
unsubstituierten Verbindung B((A)dR'")c ab. R'" ist hierbel ein ungesattigter 
organischer Rest, der zur Addition von SiH-Gruppierungen in einer 
Hydrosilylierungsreaktion geeignet ist und dabei in den Rest R' Qbergeht. 
Vorzugsweise ist R'" ein Vinyl-. Allyl-. Butenyl- oder hoherer Alkenyl-Rest, der 
vorzugsweise keine weiteren Substituenten an der C=C-Doppelbindung aufweist. 
Der Rest B tragt zur Poiymer-Bildung befahigte funktionelle Gruppen. Darunter sind 
insbesondere Acrylat-, Methacrylat- (im folgenden gemeinsam als (Meth)acrylat- 
bezeichnet), Allyl-. Epoxy-, Oxetanyl-. Norbomenyi- und Vinyicyciopropyl-Gmppen 
gemeint. 

Ohne EinschrSnkung der Allgemeinheit sind konkrete Vertreter des Restes B (bel 
Methacrylaten sind immer auch die entsprechenden Acrylate gemeint): 



CH3 



5 





Uber seine freien Valenzen ist der Rest B jeweils mit einer Gruppierung -(A)d-R - 
verknupft. 

Der Rest U leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung 
10 XaRbSi-R'-U-H. Diese Verbindung wird vorzugsweise aus einem iinearen Di- oder 
Oligo-Hydrido-Silan H-U-H und einer ungesattigten siliciumorganischen Verbindung 
durch Hydrosilyliemng hergestellt. Linear bedeutet hier die EinschrSnkung, daft 
keine am Ring hydridofunktionalisierten Cyclosiloxane gemeint sind. Bel der 
Hydrosilylierung konnen immer a- und p-Addukt entstehen. Erfmdungsgemali ist fur 
15 jede Hydrosilylierung immer das entstehende Gemisch aus beiden gemeint. 
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Ohne EinschrSnkung der Allgemeinheit sind konkrete Vertreter des Restes U: 



'^^Si'^^ Si^^ R = Alkyl. Aryl. CycloyalkyI 
R R 




R = Alkyl, Aryl, CycloyalkyI 
n = 1,2, 3, 4. 5. 6, 7.8,9,10 




R = Alkyl, Aryl. CycloyalkyI 



R = Alkyl. Aryl, CycloalkyI 



R R 

10 



Die erfindungsgemaBen Silane konnen beispielsweise dadurch hergestellt werden, 
daB man in an sich bekannter Weiss ein C=C-ungesattigtes Silan der allgemeinen 
Formel II: 

15 

R"-SiX,R, (II) 



in der X, R, a. b und a+b wis in Anspruch 1 definiert sind und R'", wie zuvor enwahnt, 
ein ungesattigter organischer Rest ist, der zur Addition von Si-H-Gruppierungen in 
20 einer Hydrosilylierungsreaktion geeignet ist und dabei in den Rest R' gemali obiger 
Definition iibergeht, einer aquimolaren Additionsreaktion mit eIner Verbindung der 
allgemeinen Formel H-U-H untenwirft. wobei das aquimolare Additionsprodukt 
ndtigenfalls physikalisch separiert wird. U hat dabei die obige Bedeutung. Das 
Squimolare Additionsprodukt 
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H-U-R'-Si-XgRb (III) 

wird in ein erfindungsgemalies Derivat OberfQhrt, indem man es in einer weiteren 
Additlonsreaktion mit einer Verbindung der allgemeinen Fonnel B((A)aR"')c (IV) 
unterwirft, in der B, A. d. c und R'" die oben angegebene Bedeutung haben. 

Im Folgenden warden anhand von i<onl<reten Reaktionsgleichungen die 
Syntheseprinzipien naher eriautert: 



Me Me 

S'^-^j^"^ <:^Si(OMe)3 



/Si;:— O 

H Me 



Me 



H-U-H 



H 



Me Me 
I I 
Si.^^Siv 

Me Me 



R"'-SiX^Rfa 



'SI(OMe)3 (MeO)3Si' 
destillative Abtrennung 



Me Me 

I I 
Siv^ ,Siv 
\ O \ 
Me Me 



■Si(OMe)3 



Si(OMe)3 





B((A),),R-=B-Allyl 



Si(OMe)3 



wo 01/07444 



10 



PCT/EPOO/06639 



B = siehe Formelbild; X = OMe; U = Si(Me)20Si(Me)2; R"' = Allyl; R' = (CH2)2 bzw. 
CH2CH(Me); a = 3; b = 0; c = 1; d = 0. 



Ph 

H-Si 

I 

Me 



Ph 



Me 



H-U-H 



Ph 
H— SI 
Me 



Me 



Si- 



\ 

Me 



R"'-SiX,Rh 



'Si(OMe)3 (MeO)3Si' 
destlllative Abtrennung 



Me 

I 

Si> 

\ 

Me 



Me 

I , 
Si 
I 

Me 



.Si(0Me)3 



B((A)rf)^R'" =B-Allyl 




B = siehe Formelbild; X = OMe; U = Si(Me)CH2CH2Si(Me)2-; R'" = Allyl; R' = (CH2)2 
bzw. CH2CH(Me); a = 3; b = 0; c = 1 ; d = 0. 

Bei alien diesen Reaktionstypen ist eine mehrfache, bis zu vierfache Addition der 
entsprechenden Silane an Verbindungen B((A)dR"')c ('V) mit c = 2, 3 oder4 mSglich. 
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Ohne EinschrSnkung der Allgemelnheit sind konkrete Beispiele fQr Reste -R'-SiXgRb 
(Formel V): 



-(CH2)„-Si(CH3)2(OC2 H5)..mit n = 0 bis 10 
5 -(CH2)„-Si(CH3)(OC2H5)2, mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(OC2H5)3, mrt n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)2(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2Hs)(OCH3)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2Hs)3. mit n = 0 bis 10 

10 -(CH2)„-SI(CH3)2(0CH3), mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(CH3)(OCH3)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)2(OC2Hs), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5){OC2H5)2, mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(CH3){C2H5)(OCH3), mit n 0 bis 10 

15 -(CH2)„-Si(CH3)(C2H5)(OC2H5), mit n 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(CH3KOC2H5)(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)(OC2H5)(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)2(OCH3). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)(OCH3)2, mit n = 0 bis 10 

20 -(CH2)„-Si(CH3)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
.(CH2)„-Si(C2H5)2)C{CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
.(CH2)„-Si(CH3)2(OC(CH3)=CH2). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C2H5)2(OC(CH3)=CH2), mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 

25 -(CH2)„-Si(OC2H5)(OC(CH3)=CH2)2. mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)2(OC(CH3=CH2). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(OC2H5)2(OC(CH3)=CH2). mit n = 0 bis 10 
-(CH2)n-Si(C6H5)(OC2H5)3. mit H = 0 bis 10 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OCH3)2, mit n = 0 bis 10 

3 0 -(CH2)n-Si(CeH5)(OCH3)(OC2Hs). mit n = 0 bis 1 0 
-(CH2)„-Si(C6H5)(OC(CH3)=CH2)2, mit n = 0 bis 10. 
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Die erfindungsgemafien Silane sind stabile Verbindungen und k5nnen entweder 
alleine oder zusammen mit anderen hydroiysierbaren, kondensierbaren und/oder 
polymerisierbaren Komponenten zu Kieselsaurepolykondensaten oder zu 
Kieselsaureheteropolykondensaten verarbeltet warden, deren endgultige Hartung 
dann durch Polymerisation der C=C-Doppelbindungen erfolgt. 

Die erfindungsgenaBen Silane konnen aber auch alieine oder zusammen mit 
anderen hydn. sierbaren, kondensierbaren und/oder polymerisierbaren 
Komponenten zu Polymerisaten verarbeitet werden. die durch anschlieliende 
hydrolytische Kondensatlon verfestigt werden konnen. 

Kieselsaure(hetero)polykondensate. die mit organischen Gruppen modifiziert sind, 
sowie Verfahren zu deren Herstellung (beispielsweise ausgehend von hydrolytisch 
kondensierbaren Organosiianen nach dem Sol-GeUProzeR) sind in groBer 2ahl 
bekannt. Derartige Kondensate finden, wie eingangs schon erwShnt, fur die 
verschiedensten Zwecke Ven/vendung, beispielsweise als Formmassen oder als 
Lacke fiir Oberzuge. Aufgrund der vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten dieser 
Substanzklasse besteht aber auch ein standiges Bedurfnis nach Modlfizierung der 
bereits bekannten Kondensate, zum einen, um dadurch neue Anwendungsgebiete 
zu erschlieBen und zum anderen, um deren Eigenschaften fiir bestimmte 
Verwendungszwecke noch welter zu optimieren. 

Die erfindungsgemafien Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysier- 
und kondensierbar, ohne dali dadurch eine Verknupfung der C=C-Doppelbindungen 
erfolgt. Dadurch ist es moglich, die erfindungsgemaden Silane durch hydrolytische 
Kondensatlon in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen. Die 
erfindungsgemafien Silane enthalten hydrolysierbare Gmppen X, beispielsweise 
Alkoxygruppen. so dali damit ein anorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) 
aufgebaut werden kann, wahrend die im Rest B enthaltenen C=C-Doppelbindungen 
unter Aufbau eines organischen Netzwerkes polymerisiert werden kdnnen. Dadurch 
ist es moglich, organisch modifizierte, hydrolysier- und kondensierbare Silane In 
Beschichtungs-, FQII-, Klebe- und Dichtungsmassen, in Formkorpern und 
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EInbettmassen nach dem Stand der Technik durch die erfindungsgema&en Silane zu 
ersetzen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemalien Silane. 
gegebenenfalis unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponenten hydroiystert 
und polykondensiert. Die Polykondensation erfolgt vorzugsweise nach dem 
Sol-Gel-Verfahren. wie es beispielsweise in den DE-A-2 758 414, DE-A-2 758 415, 
DE-A-3 011 761. DE-A-3 826 715 und DE-A-3 835 968 besciirieben ist. 

Zum Aufbau des organlschen Netzwerkes werden die erfindungsgemaRen Silane 
gegebenenfalis unter Zusatz anderer copolymerisierbarer Komponenten 
polymerisiert. Die Polymerisation kann beispielsweise thermisch. redoxinduziert, 
kovalent-nucleophil und/oder photochemisch unter Einsatz von Methoden erfolgen, 
wie sie beispielsweise in den DE-A-3 143 820, DE-A-3 826 715 und DE-A-3 835 968 
beschrieben sind. 

Als weitere polymerisierbare Komponenten konnen Verbindungen zugesetzt werden, 
die radikalisch und/oder ionisch polymerlsierbar sind. Radikalisch polymerisierbare 
Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, sind beispielsweise solche mit C=C- 
Doppelbindungen, wie Acrylate, Vinylcyclopropane Oder Methacrylate, wobei die 
Polymerisation uber die C=C-Doppelbindungen, gegebenenfalis unter Einbezug des 
Ringes erfolgt. Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden 
konnen, enthalten beispielsweise Ringsysteme. die kationisch ringoffnend 
polymerisierbar sind, wie Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische 
Spiroorthoester. Mono- oder Oligoepoxide Oder -oxetane Oder Spiro-Silane, wie sie 
aus der DE-C-4 125 201 bekannt sind. 

Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch 
radikalisch polymerisierbar sind, wie Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind 
radikalisch uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung 
polymerisierbar. Die Hersteilung dieser Systeme ist beispielsweise im Journal f. 
prakt, Chemie. Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318 beschrieben. Desweiteren 
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konnen die erfindungsgemalien Silane in Systemen eingesetzt werden, wi sie 
beispielsweise in der DE-A-4 405 261 beschrieben sind. 

Ferner ist es mdglich, andere bekannte, silan-gebundene cyclische Systeme 
zuzusetzen. die mit einpolymerisiert werden kOnnen. Solche Systeme sind 
beispielsweise solche, die Epoxide enthalten. Deartige Systeme sind bei der 
Herstellung der Spiro-Silane der DE-C-4 125 201 beschrieben. 



Die erfindungsgemalien Silane stellen hoch reaktive Systeme dar, die zu 
Poly(hetero)kondensaten fOhren. die beispielsweise bei UV-Bestrahlung innertialb 
kurzester Zeit zu mechanisch stabilen Qberziigen oder Form- bzw. FQIIkOrpem 
fiihren. Die erfindungsgemalien Silane sind Qber einfache Additlonsreaktionen 
herstellbar und konnen durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine 
variierbare Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedlicher Funktionalltat aufweisen. 



Bei Anwesenheit von zwei oder mehr C^C-Doppelbindungen im Rest B ist die 
Ausblldung eines dreidimensionalen, organischen Netzwerkes mOglich. Ober den 
Abstand zwischen dem Si-Atom und dem Rest B. d.h. Qber die KettenlSnge, und 
Qber die Anwesenheit weiterer funktioneller Gaippen in dieser Kette, konnen die 
mechanischen Eigenschaften (z.B. Flexibilitat) und die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften (z.B. Adsorption, Brechzahi, Haftung) der Poly(hetero)kondensate 
beeinfluBt warden. Durch die Ausbildung eines anorganischen Netzwerkes konnen je 
nach Art und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z.B. Alkoxygruppen) silicon- 
oder glasartige Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate eingestellt werden. 

Die erfindungsgemalien Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und 
dementsprechend eine verminderte Fluchtigkeit gegeniiber reinen 
(Meth)Acrylatmonomeren, so dali die toxische Gefahrdung wahrend der 
Verarbeitung und Applikation geringer ist. Bei der anorganischen und/oder 
organischen Vernetzung bilden sich Polysiloxane mit nochmals emiedrigter 
Fluchtigkeit, die damit das Toxizitatsproblem der Acrylatkomponenten vollig 
beheben. 
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Beriicksichtigt man dann noch die Variationsmoglichkeiten der cokondensierbaren 
und copolymerisierbaren Komponenten, so wird offenbar, da& iiber die 
erfindungsgemd&en Silane Kieselsaure(hetero)poiykondensate zur VerfOgung 
gestellt werden, die in yielfSltiger Weise an vorgegebene Einsatzgebiete angepa&t 
5 werden kdnnen und die deshalb auf alien Gebieten. auf denen bereits bisher 
Kieselsaure(hetero)polykondensate eingesetzt wurden, Venwendung finden kdnnen, 
aber aucli neue VenA^endungsmoglichkeiten eroffnen, beispielsweise auf dem Gebiet 
der Optik, der Elektronik, der Medizin, insbesondere der Dentalmedizin, der 
Optoelektronik und der Verpackungsmittel fiir Lebensmittel. 

10 

Die erfindungsgemSRen Silane kSnnen entweder ais solche verwendet werden Oder 
in Zusammensetzungen, die zusatzlicli an den Verwendungszweck angepaUte 
Additive entlialten, beispielsweise ubiiche Lackadditive, Losungsmittel, Fullstoffe, 
Photoinitiatoren, thermische Initiatoren, Verlaufsmittel und Pigmente. 

15 

Die erfindungsgemaf^en Silane oder die silantialtigen Zusammensetzungen eignen 
sich beispielsweise zur Herstellung von Beschichtungs-, FOIIstoff-, oder 
Bulkmaterialien, von Klebstoffen und Spritzgulimassen, von Fasern, Partlkein, 
Folien, Haftvermittlern. von Abfonmmassen und von Einbettmaterlalien. 

20 

Beschichtungen und Formkorper aus den erfmdungsgemalien Silanen haben den 
Vorteil, dali sie photochemisch strukturierbar sind. Spezielle Anwendungsgebiete 
sind beispielsweise die Beschichtung von Substraten aus Metall. Kunststoff. Papier, 
Keramik (durch Tauchen, GieBen, Streichen, Spritzen, elektrostatisches Spritzen. 
25 Elektrotauchlackierung), der Einsatz fiir optische, optoelektrische oder elektronische 
Komponenten, die Herstellung von FQIIstoffen, die Herstellung von kratzfesten, 
abriebfesten Korrosionsschutzbeschichtungen von Formkorpem, beispielsweise 
durcli Spritzguli, Formgielien, Pressen, Rapid-Prototyping oder Extrusion, und die 
Herstellung von Compositen, beispielsweise mit Fasern, FQIIstoffen oder Geweben. 

30 

Neben den erfindungsgemaBen Silanen der Formel I konnen noch weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Sillciums, des Bors, des Aluminiums, 
des Phosphors, des Zinns. des Bleis, der Obergangsmetalle, der Lanthaniden oder 
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Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen konnen entweder als solche Oder 
bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate herangezogen 
werden. Bevorzugt ist es. wenn mindestens 10 Mol-%, insbesondere mindestens 80 
Mol-% und spezlell mindestens 90 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen, 
der zur Herstellung der Klesels§ure(hetero)polykondensate herangezogenen 
Ausgangsmaterialien Siliciumverblndungen sind. 



Ebenso ist es bevorzugt, wenn den Kieselsaure(hetero)polykondensaten mindestens 
5 Mol-%, beispielsweise 25 bis 100 Mol-%, insbesondere 50 bis 100 Mol-%. und 
speziell 75 bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer Verbindungen, an einem 
Oder mehreren der erfindungsgemaBen Silane zugrunde liegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Forme! I verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel VI besonders bevorzugt: 



ReCR'^Z'^SiX^^, (VI) 



in der die einzelnen Reste R, R^°, X und Z' gleich Oder verschieden sind, die Reste R 
und X wie oben deflniert sind und die Reste R'° und Z" und die Indices e und f die 
foigende Bedeutung haben: 

R^°=: Alkylen Oder Alkenylen. wobei diese Reste durch Sauerstotf- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kbnnen; 

Z*= Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-. 
Alkylcarbonyl-. Carboxy-. Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-. Alkoxycarbonyl-, 
Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
Vinylgmppe; 

e= 0.1, 2 Oder 3; 

f = 0, 1 , 2 Oder 3, mit e + f = 1 , 2 oder 3. 



Solche Silane sind beispielsweise in der DE-C-34 07 087 beschrieben. 
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Spezielie Beispiele fOr hydrolytisch kondensierbare Siiane der ailgemeinen Formel Vi 
sind: 



CHa-Si-CU, CH3-Si-(OC2Hs)3. CjHs-Si-CIa, CaH5-SI-(OC2H5)3. CH2=CH-Si-(OC2H5)3. 
CH2=CH-Si(OC2H40CH3)3. (CH3)2-Si-Cl2, CH2=CH-SKOOCCH3)3, (CH3VSi-(OC2Hs)2. 
(C2H5)3-Si-CI, (C2H5)2-Si-(OC2H5)2. (CH3)2(CH2=CH)-Si-Cl2, (CH3)3-Si-CI. (t- 
C4H9)(CH3)2-Si-CI. (CH30)3-Si-C3H5-NH-C2H4-NH-C2H4-NH2. (CH30)3.Si-C3He-SH. 
(CH30)3-Si-C3He-NH-C2H4-NH2. (CH30)3-Si-C3He-CI, (CH30)3-Si-C3H5-0-C(0)- 
C(CH3)=CH2. (CH3)2(CH2=CH-CH2)-Si-CI. (C2H50VSi-C3He-NH2. (C2H50)3-Si.C3HeCN. 



Unter den von Silanen der ailgemeinen Fonnel I verschiedenen. hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden 
konnen, sind solche der ailgemeinen Formel VII ebenfalls bevorzugt: 



in der die einzelnen Reste Q, R, R" und X jeweils gleich Oder verschieden sind, R 
und X die obige und Q, E, R*\ n, k. I und x die folgende Bedeutung haben: 

Q = O. S, PR". POR\ NHC{0)0 oder NHC(0)NR", mit R" = Wasserstoff. Alkyl oder 
Aryl; 

E = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Verbindung 
E' mit mindestens einer (fOr I = 1 und Q = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. 
mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen 
ableitet, mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; 

R" = Alkylen, Arylen oder Alkyfenarylen; 

n = 1.2 Oder 3; 

k = 0, 1 Oder 2; 

1= Oder1; 




{X„R,Si[(R"Q)U.K,}.E (VII) 
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X = eine ganze Zahl. deren Maximalwert der Anzahl von Doppelblndungen in der 
Verbindung E' minus 1 entspricht bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindung in 
der Verbindung E' ist, wenn I = 1 und Q fOr NHC(0)0 oder NHC{0)NR" steht. 

Solche Sllane sind in der DE-A-4 01 1 044 und in der EP-A-91 105 355 beschrieben. 

Der Rest E leitet sich von einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung E' 
mit mindestens zwei C=C-Doppelbindungen. beispielsweise Vinyl-, Allyl-. Acryl- 
und/oder Methacrylatgruppen, und 5 bis 50, vorzugsweise 6 bis 30 
Kohlenstoffatomen ab. Vorzugsweise leitet sich E von einer substituierten oder 
unsubstituierten Verbindung E* mit zwei oder mehreren Acrylat- oder 
Methacrylatgruppen ab (derartige Verbindungen werden im folgenden als 
(Meth)Acrylate bezeichnet). 

Falls die Verbindung E' substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben 
genannten Substituenten ausgewahit sein. 

Die erfindungsgemSBen Silane mussen fQr die Weiterverarbeitung zu den 
Poly{hetero)kondensaten nicht unbedingt extra isoliert werden. Es ist auch moglich, 
in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zunachst herzustellen und dann - 
gegebenenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen - hydrolytisch 
zu kondensieren. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen, hydrolytisch 
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden 
kSnnen, sind solche der allgemeinen Fomrjel VIII ebenfalls besonders bevorzugt: 

Y„SiX,R4^„.,, (VIH) 

in der die einzelnen Reste X, Y und R jeweils gleich oder verschieden sind und X 
und R die obige und Y, n und m die folgende Bedeutung haben: 



wo 01/07444 ^ g PCT/EPOO/06639 

Y= ein Substituent. der einen substltuierten oder unsubstituierten 

1 ,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonanrest enthalt; 
n = 1,2 Oder 3; 
m= 1,2oder3, mitn + m .4, 

Diese Spiro-Silane sind Qber die Reste X hydrolysierbar und uber die Reste Y 
polymerisierbar und sie sind in der DE-C-4 125 201 ausfuhriichst beschrieben. 

Unter den von Silanen der allgemelnen Formel I verschiedenen, hydrolytisch 
kondensiert)aren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden 
konnen, sind solche der allgemeinen Formel IX ebenfalls bevorzugt: 

G{A-(2),-R2^(R^^)-R'-SiX3R,}, (IX) 

in der die Reste X, R und R' die obige Bedeutung und die ubrigen Reste und Indices 
die folgende Bedeutung haben: 

G = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit 
mindestens einer C=C-Doppelbindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 

A= O, S Oder NHfQrd = 1 und 
Z = CO und 

R^°=Alkylen, Arylen oder Alkylenaryien mit Jewells 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein konnen, und 

R2'=COOH; 

Oder 

A = O, S Oder NH fur d = 1 und 
Z = CO und 

R^=Alkylen. Arylen oder Alkylenaryien mitjeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Rest durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppenunterbrochen sein konnen, und 
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R2'=H; 



20 



PC7r/EP00/06639 



Oder 

A= O, S, NHoderCOOfiird = 1 und 

Z = CHR, mit R gleich H, AlkyI, Aryl Oder Alkylaryl, und 
R2" =Alkylen, Arylen Oder Alkylenaryien mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein konnen, und 
= OH; 

Oder 

A = O, S. NH Oder COO fur d = 0 und 

R^= Alkylen. Arylen oder Alkylenaryien mit Jewells 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
wobei diese Reste durch Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch 
Aminogruppen unterbrochen sein k5nnen, und 
= OH; 

Oder 

A = S fur d = 1 und 
Z = CO und 
R»=Nund 
R^^ = H; 

a= 1,2 Oder 3; 
b = 0,1 Oder 2; 
a + b = 3; 

c= 1,2, 3 Oder 4; 
d= Ooderl. 
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Die Silane der Formel IX sind uber die Reste G poiymerisierbar und uber die Reste X 
hydrolysierbar. Ober die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches 
Netzwerk mit Si-O-Si-Einheiten aufgebaut werden, wahrend die im Rest G 
enthaltenen Doppelbindungen unter Aufbau eines organischen Netzwerkes 
5 polymerisieren. 

Fur a = 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils dieselbe Oder eine 
unterschiedliche Bedeutung haben. 

10 Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen 
sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel A\R% aufweisen, in 
der die Reste R°. die gleich oder verschieden sein konnen, ausgewahit sind aus 
Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren 
(bevorzugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfuhrungen im 

15 Zusammenhang mit den geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen 
verwiesen werden. Die soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder 
teilweise durch Chelatliganden (beispielsweise Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

20 Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind Aluminiumalkoxide und 
-halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden: 

AI(OCH3)3, AI(OC2H5)3, AI(0-n.C3H7)3, Al(0-i-C3H7)3, AI(OC4H9)3. AI(0-i-C,Hg)3. AI(0-s- 
25 C,H,),. AICI3, AlC|.(OH),. 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie beispielsweise Aluminium- 
sek,-butyiat und Aluminium-isopropylat, werden besonders bevorzugt 

3 0 Geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkoniumverbindungen, die gegebenenfalls 
eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel M XyR^. in der M Ti 
Oder Zr bedeutet. y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. insbesondere 2 bis 4, z fur 0. 1, 2 
Oder 3 steht, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen 
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Formel I definiert slnd. Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeutungen. Besonders 
bevorzugt ist es, wenn y gleich 4 ist 

Wie im Falle der obigen . Al-Verbindungen konnen auch kompiexierte Ti- Oder 
5 Zr-Verbindungen eingesetzt werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind 
hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zr- und Ti-Verbindungen sind die folgenden: 

10 TiCU. TKOCJH^),. Ti(OC3H7)4. Ti(OH.C3H7)4. Ti(OC4H3)4. Ti(2.ethylhexoxy)4. ZrCU. 
Zr(OC2H5)4. Zr-(OC3H7)4, Zr(OH.C3H04. Zr(0C,Hg)4, Zr(2-ethylhexoxy),, ZrOCIs. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der 
Polyheterokondensate eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise 
15 Bortrihalogenide und Borsaureester. wie BCI3, B(OCH3)3 und B(OC2H5)3, 
Zinntetrahalogenide und ZInntetraalkoxide. wie SnCl4 und Sn(0CH3)4, und 
Vanadylverbindungen, wie VOCI3 und VO(OCH3)3. 

Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf diesem 
20 Gebiet ubiicher Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlielilich 
Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den 
meisten Fallen dadurch erfolgen, dafi man den zu hydrolysierenden 
Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in einem geeigneten 
LSsungsmittel voriiegen, das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter 
25 leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Ruhren und in Anwesenheit eines 
Hydrolyse- und Kondensationskatalysators) und die resultierende MIschung 
daraufhin einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) ruhrt. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von AI. Ti oder Zr empfiehit sich in der 
30 Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat der 
anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen 
zwischen -20 und 130**C, vorzugsweise zwischen 0 und 30'' C bzw. dem Siedepunkt 
des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet, hangt die 



wo 01/07444 2 3 PCT/EPOO/06fi39 

beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivltat der 
eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man beispielsweise die gelosten 
Ausgangsverbindungen langsam zu einem UberschuB an Wasser tropfen, oder man 
gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gelosten 
5 Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch niitzlich sein. das Wasser nicht als 
solches zuzugeben, sondem mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder 
anorganischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders 
geeignet hat sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in das 
Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, beispielsweise 
10 von Molekularsieben und von wasserhaltigen, organischen Losungsmittein, 
beispielsweise von 80%-igem Ethanol erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch 
uber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der Wasser im Laufe der Reaktion 
freigesetzt wird. Beispiele hierfiir sind Verestemngen. 

15 Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen 
Alkohoien (beispielsweise Ethanol oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise 
niedere Dialkylketone. wie Aceton oder Methylisobutylketon. Ether, vorzugsweise 
niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF, Amide, Ester, 
insbesondere EssigsSureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere 

20 Triethylamin, und deren Gemische in Frage. 

Werden Spiro-Silane zur Hersteilung der Poly(hetero)kondensate eingesetzt, so wird 
die Hydrolyse bevorzugt in einem bzgl. der Spiro-Siiane basischen Milieu 
durchgefuhrt. Dies wird entweder durch ein basisches Losungsmittel, wie 
25 beispielsweise Triethylamin, oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und 
Kondensationskatalysatoren, wie KOH, Methylimidazol erzeugt. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigenweise bereits alle zu Beginn 
der Hydrolyse (Polykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen 
30 kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen 
zunSchst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater die restlichen 
Verbindungen zugegeben werden. 
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Um Insbesondere bei Verwendung von von Siliciumverbindungen verschiedenen 
hydrolysierbaren Verbindungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der 
Polykondensation so weit wie moglich 2u venneiden, kann die Wasserzugabe in 
melireren Stufen. beispielsweise in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in 
der ersten Stufe beispielsweise ein Zehntel bis ein Zwanzigste! der zur Hydrolyse 
benotigten Wassermenge zugegeben werden, Nach kurzem Ruhren kann die 
Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehntel der erforderiichen Wassermenge 
erfolgen, und nach welterem kurzen Ruhren kann schlieBlich der Rest zugegeben 
werden. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiiigen Ausgangskomponenten und 
deren Mengenanteilen, dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der 
Reaktionstemperatur, etc. Im ailgemeinen erfolgt die Polykondensation bei 
Nomnaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder bei verringertem Druck 
durchgefuhrt werden. 

Das so erhaltene Poly(hetero)kondensat kann entweder ais solches oder nach 
teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfernung des venwendeten L5sungsmlttels 
weiterverarbeitet werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in 
dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das uberschussige Wasser und 
das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein 
anderes Losungsmittel zu ersetzen. um das Poly(hetero)kondensat zu stabilisieren. 
Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung beispielsweise im Vakuum bei leicht 
erhohter Temperatur so weit eingedickt werden. daR sie noch problemlos mit einem 
anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Sollen diese Poly(hetero)kondensate als Lacke fur die Beschichtung (beispielsweise 
von Kunststoffen wie PVC, PC, PMMA. PE, PS. von Glas, Papier, Holz, Keramik, 
Metall usw.) eingesetzt werden, so konnen diesen spatestens vor der Venvendung 
gegebenenfalls noch ubiiche Lackadditive zugegeben werden, wie Farbemittel 
(Pigmente oder Farbstoffe), Fullstoffe, Oxidationsinhibitoren, Flammschutzmittel, 
Verlaufsmittel. UV-Absorber. Stabilisatoren oder dergleichen. Auch Zusatze zur 
Erhohung der Leitfahigkeit (beispielsweise Graphlt-Pulver. Silber-Pulver) verdienen 
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in diesem Zusammenhang Erwahnung. Im Falle der Verwendung als Formmasse 
kommt insbesondere die Zugabe von anorganischen und/oder organischen 
Fullstoffen in Frage, wie organische und anorganische Partikel, (Glas)Fasem. 
Mineralien. 

Die endgiiltige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt nach Zugabe geeigneter 
Initiatoren thermisch. redoxinduziert, kovalent-nucleophil Oder photochemisch, wobei 
auch mehrere Hartungsmechanismen parallel und/oder nacheinander ablaufen 
konnen. Dabei werden im Zuge der Polymerisation die C=C-Doppelbindungen 
verknQpft und es wird das organische Netzwerk aufgebaut. Aufgrund der relativ 
hohen Molekulargewichte der erfindungsgemaiien Silane erfahren diese bei der 
Hartung nur eine geringe Volumenschrumpfung. 

Es ist auch moglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgultigen Hartung, also 
vor der Polymerisation, weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare 
Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die 
zugesetzt werden konnen. sind beispielsweise solche mit C=C-Doppelbindungen, 
wie etwa Acrylate Oder Methacrylate, wobei die Polymerisation uber die 
C=C-Doppelbindungen verlauft. 

Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthalten 
beispielsweise Ringsysteme, die kationisch, ringoffnend polymerisierbar sind, wie 
etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder 
Oligoepoxide oder Spiro-Siiane der allgemeinen Formel VIIL Es konnen aber auch 
Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl kationisch als auch radikalisch 
polymerisierbar sind, wie beispielsweise Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind 
radikalisch Qber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung 
polymerisierbar. Diese Systeme sind beispielsweise im Journal f. prakt. Chemie, 
Band 330, Heft 2, 1988. S. 316-318 oder im Journal of Polymer Science: Part C: 
Polymer Letters, Vol. 26, S. 517-520 (1988) beschrieben. 
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Erfolgt die HSrtung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden diesem 
Photoinitiatoren zugesetzt, bei thermischer Hartung thermische Initiatoren und bei 
redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Systeme. 

Der Initiator kann in iiblichen Mengen zugegeben werden. So kann beispielswelse 
einer Mischung, die 30 bis 50 Gew.-% Feststoff (Polykondensat) enthait, Initiatoren 
in einer Menge von beispielswelse 0,5 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 3 
Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt, werden, 

Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfindungsgemaBen 
Silanen weitere Komponenten eingesetzt, die reaktive Doppeibindungen enthalten. 
wie Silane gemaii der allgemeinen Formel VII, so kann Qber diese Doppeibindungen 
ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch und/oder photochemisch 
und/oder kovalent-nucleophil und/oder redox-initiiert sein kann. 

Als Photoinitiatoren konnen beispielsweise die im Handel erhaitlichen eingesetzt 
werden. Beispiele hierfOr sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon). 
Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon-benzophenon), und andere von 
Ciba-Geigy erhSltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ: Darocure 1173, 1116, 
1398. 1174 und 1020 {erhSltlich von der Firma Merck). Benzophenon, 
2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon. 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin. 
4,4'-Dimethoxybenzoin etc. Erfolgt die Hartung nnit sichtbarem Licht, wie 
beispielsweise im Dentalbereich, so kann als Initiator beispielsweise Campherchinon 
eingesetzt werden. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von 
Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden. Perketalen. 
Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete und bevorzugte 
Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und 
Azobisisobutyronitril. 



Als Starter-Aktivator-Systeme kSnnen hierfur Gbliche eingesetzt werden, wie 
beispielsweise aromatische Amine (beispielsweise 
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N,N-Bis-(2-hyclroxy-ethyl)-p-toluidin) als Aktivatoren oder als Starter beispielsweise 
Dibenzoylperoxid, wobei Qber deren Konzentration bzw. deren 
Konzentrationsverhaltnis die Hartungszeit entsprechend dem jeweillgen 
Anwendungsfall eingestellt werden kann. Weitere Amine sind beispielsweise der DE- 
5 A-4 310 733 zu entnelimen. 

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren beispielsweise 
Verbindungen mit mindestens einer Aminogruppe zugesetzt. Geelgnete Amine sind 
beispielsweise der DE-A-4 405 261 zu entnehmen. 

10 

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der 
erfindungsgemaiien Silane kann dann fur Bescliichtungen von Substraten eingesetzt 
werden. Fur diese Beschichtung konnen ubiiche Beschichtungsverfahren 
angewendet werden, beispielsweise Tauchen, Fluten. Gielien. Schleudern, Walzen, 
15 Spritzen, Aufstreichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. 
EnA/ahnt werden soil hier noch, dali der Lack nicht notwendigerweise 
lasungsmittelhaltig sein muli. Insbesondere bei Verwendung von 
Ausgangssubstanzen (Sllanen) mit zwei Alkoxygruppen am Si-Atom kann auch ohne 
Zusatz von Losungsmittein gearbeitet werden. 

20 

Vor der Hartung lalit man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen. 
Danach kann er, abhangig von der Art des Initiators, redoxinduziert, thermisch oder 
photochemiscli in an sich bekannter Weise gehartet werden. Selbstverstandlich sind 
auch Kombinationen von Aushartungsmethoden mogiich. 

25 

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von 
Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung 
durchzufuhren, insbesondere um noch vorhandenes Losungsmittel zu entfernen 
Oder um noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen. 

^ 30 

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemalien 
Silane bereits polymerisierbare Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimmten 
Fallen als vorteilhaft en^/eisen, diesen Kondensaten vor oder bei ihrer 
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Weiterverarbeitung (Hartung) noch wertere Verbindungen (vorzugswelse rein 
organischer Natur) mit beispielsweise ungesattigten Gruppen zuzugeben. 

Bevorzugte Beispiele. fur derartige Verbindungen sind Acrylsaure und 
MethacrylsSure sowie davon abgeleitete Verbindungen. insbesondere Ester von 
vorzugswelse einwertigen Alkoholen (beispielsweise Ci^-Alkanoien), 
(Meth)Acrylnitrll, Styrol und Mischungen derselben. Im Fall der Verwendung der 
Poly(hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungslacken konnen derartige 
Verbindungen gleichzeitig als Losungs- bzw. Verdunnungsmittel wirken. 

Die Herstellung von Formkorpem bzw. Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten 
auf der Basis der erfmdungsgemafien Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet 
gebrauchlichen Methode erfolgen, beispielsweise durch SpritzguR, Formgiefien, 
Extrusion. Auch zur Herstellung von Kompositmateriaiien (beispielsweise mit 
Glasfaserverstarkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der 
erfindungsgemalien Silane geeignet 

Mit den erfindungsgemalien. mehrfach funktionellen Silanen stehen 
Ausgangsverbindungen zur Verfugung. die die Herstellung von 
anorganisch-organischen Verbundpolymeren mit den unterschiedlichsten und in 
weiten Bereichen einstellbaren Eigenschaften bzw. die Modifikation von 
bestehenden Verbundpolymeren ermoglichen. Der Einsatz solcher Materialien 
erstreckt sich auf die verschiedensten Zwecke und unter anderem auf die 
VenA^endung als Bulkmaterialien. Komposite, Klebstoffe. VerguRmassen. 
Beschichtungsmaterialien. Haftvermittler und Bindemittel fur keramische Partikel 
(keramische Formgebungsverfahren). zur Herstellung bzw. Primung von Fullstoffen 
und Fasem. von Schleifscheiben, als Einsatz im Reaktionsextruder etc.. Fur die 
organische Polymerisation kommt die photochemisch, die thermisch sowie die 
chemisch (2-Komponenten, anaerob, Redox etc.) induzierte Umsetzung in Frage. 
Die Kombination von Seibsthartung mit beispielsweise photoinduzierter bzw. 
thermlscher Hartung ist ebenfalls moglich. 
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Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispieie naher erl§utert, ohne da& sie durch 
diese beschrSnkt werden soil. 
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Herstellungsbeispi i 1 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von 1-(Tiimethoxysilylethyl)-1, 1,3,3- 
tetramethyldisiloxan mit Allyloxyethylmethacrylat 




1-(Trimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan wurde nach J.V. Crivello und 
Daoshen Bi (J. Polym. Sci A 31 (1993) 3121) aus 1.1,3,3-Tetramethyldisiloxan und 
Vinyltrimethoxysilan erhalten. 

10 

14.1 g (0,05 M) 1-(Trimethoxysilylethyl)-1,1.3,3-tetramethyldisiloxan werden in 100 
ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator und 8,5 g (0.05 M) Allyloxyethylmethacrylat auf 100 *C erhitzt. Nach vier 
Stunden sind die Allyl- und SiH-Absorptionen im ^H-NMR-Spektmm verschwunden. 
15 Man lalit abkiihlen, filtriert vom Katalysator und zieht das Losungsmittel unter 
vermindertem Druck ab. 



Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses Ol. Die Ausbeute betrSgt 98 % der 
Theorie. 

20 
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Herstellungsbeispiel 2 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 1 

9,1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1 werden mit 1,1 g (0.06 
5 Mol) Wasser (zugesetzt als 0.1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 gerQhrt. 
Danach wird mit NaHCOs-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 96 % der 
Theorie erhalten. 



10 

Herstellungsbeispiel 3 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Beispiel 1 mit TMOS 

9,1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 1 werden mit 0,76 g (0,005 
15 Mol) Tetramethylorthosiiikat (TMOS) versetzt und in 50 ml Essigester mit 1.4 g (0,08 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0.1 M HCI) 36 Stunden bei 36 ''C geruhrt. Die Losung 
wird mittels NaHCOa-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. 
Die Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % der Theorie. 
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Herst llungsbeispiel 4 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes aus 1-(Trimethoxysilylethyl)-1 ,1.4,4- 
tetramethyldisilabutan und Glycerindimethacrylat-allylether 



O 




1-(Trimethoxysilylethyl>'1 .1 ,4,4-tetramethyldisilabutan wird analog 1- 
(Trimethoxysifylethyl)-1,1.3.3-tetramethyldisiloxan in Hersteliungsbeispiel 1 aus 1,2- 
Bisdimethylsilylethan hergestellt. Es wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in einer 
Ausbeute von 54 % der Theorie erhalten. 

5,9 g (0,02 M) 1-(Trinriethoxysilylethyl)-1 J,4.44etranriethyldisilabutan werden in 100 
ml trockenem Toluol gel5st und mit 5 mg Deloxan Pt-Kataiysator und bei ROckfluli 
mit 5,4 g (0,02 M) Glycerindimethacrylat-allylether versetzt. Nach Versiegen der 
Warmetonung wird eine Probe gezogen und mittels IR auf die SiH-Schwingung bei 
2160 cm"^ geprCift. 1st diese verschwunden, wird vom Katalysator abfiltriert und das 
Losungsmittel abdestilliert. Das Addukt wird als farbloses. hydrolyselabiles Ol in 
einer Ausbeute von 94 % der Theorie erhalten. 
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Hersteilungsbeispiel 5 
Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Hersteilungsbeispiel 4 



1 1 .3 9 (0.02 Mol) der Verblndung aus Beispiel 4 werden mit 1 ,1 g (0,06 Mol) Wasser 
(zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bel 40 "C geruhrt. Danach wird 
mit NaHCOa-Losung neutralisiert, getrocknet und von LSsungsmittel befreit. Das 
Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 97 % der Theorie erhalten. 



Hersteilungsbeispiel 6 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Hersteilungsbeispiel 4 mit TMOS 

11,3 9 (0,02 Mol) der Verblndung aus Beispiel 4 werden mit 0,8 g (0.005 Mol) 
Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit 1.4 g (0,08 Mol) Wasser 
(zugesetzt als 0.1 M HCI) 36 Stunden bei 36 °C geruhrt. Die Losung wird mittels 
NaHCOa-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betrSgt 96 % der Theorie. 
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Hersteliungsbeispiel 7 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes aus 1-(Trimethoxysllylethyl).1. 
methyH-phenyisilan und Glycerindimethacrylat-allylether 



O 




O 



1-(Trimethoxysilylethyl)-1-methyl-1-phenylsjlan wird analog 1 -(Trimethoxysilylethyl)- 
1,1.3,3-tetramethyldisiloxan in Hersteliungsbeispiel 1 aus 1-MethyM-phenylsilan 
hergestellt. Es wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in einer Ausbeute von 69 % der 
Theorie erhalten. 

13,5 g (0,05 Mol) 1-(Trimethoxysilylethy!)-1 -methyl- 1-phenylsilan werden tn 100 ml 
trockenem Toluol gelost und mit 5 mg Deloxan Pt-Katalysator und be! RQckfluB mit 
13,4 g (0,05 Mol) Glycerindimethacrylat-allylether versetzt. Nach Verslegen der 
Warmet5nung wird eine Probe gezogen und mittels IR auf die SiH-Schwingung bei 
2160 cm"^ gepruft. 1st diese verschwunden wird vom Katalysator abfiltriert und das 
Losungsmittel abdestilliert. Das Addukt wird als farbloses, hydrolyselabiles Ol in 
einer Ausbeute von 94 % der Theorie erhalten. 
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Herstellungsbeispiel 8 
Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 7 

10,8 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 7 werden mit 1,1 g (0,06 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 gerQhrt. 
Danach wird mit NaHCOs-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 97 % der 
Theorie erhalten. 



Herstellungsbeispiel 9 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 7 mit TMOS 

10,8 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstellungsbeispiel 7 werden mit 0,8 g (0,005 
Mol) Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit 1,4 g (0,08 Mol) 
Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden bei 36 **C geruhrt. Die Losung wird 
mittels NaHCOg-Losung neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 96 % der Theorie. 



wo 01/07444 PCT7EP00/06639 

36 

Herstellungsbeispiel 10 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von 1-(TrimethoxysilyIethyl)-1, 1,3,3- 

tetramethyidisiloxan mit Vinylnorbomen 




1-(Trimethoxysilylethyl)-1,1.3,3-tetramethyldlsiloxan wurde nach J.V. Crivello und 
Daoshen Bi (J. Polym. Sci A 31 (1993) 3121) aus 1.1,3,3-Tetramethyldisiloxan und 
Vinyltrimethoxysilan erhalten. 

14,1 g (0,05 Mol) 1-(Trimethoxysiiylethyl)-1.1,3,3-tetranriethyldisiloxan warden in 100 
ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator und 6,0 g (0.05 Mol) Vinylnorbomen auf 100 X erhitzt. Nach vier 
Stunden sind die Vinyl-Absorptionen Im ^H-NMR-Spektrum venschwunden. Man ISQt 
abkuhlen, filtriert vom Katalysator und zieht das Losungsmittel unter vermindertem 
Druck ab. 

Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses 01. Die Ausbeute betragt 98 % der 
Theorie. 
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Hersteilungsbeispiel 11 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Hersteilungsbeispiel 10 



8.1 g (0.02 Mo!) der Verbindung aus Hersteilungsbeispiel 10 werden nriit 1,1 g (0,06 
Mol) Wasser (zugesetzt als 0.1 M HCl) in 50 ml Essigester 24 h be! 40 °C geriihrt. 
Danach wird mit NaHCOg-Losung neutraiisiert, getrocknet und von LQsungsmittel 
befreit. Das Kondensat ist flielifahig und wird in einer Ausbeute von 96 % der 
Theorie erhalten. 



Hersteiiungsbeisptel 12 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Hersteilungsbeispiel 10 mitTMOS 

8.1 g (0,02 Mol) der Verbindung aus Herstelungsbeispiel 10 werden mit 0,8 g (0,005 
Mol) Tetramethylorthosilikat versetzt und in 50 ml Essigester mit 1,4 g (0,08 Mol) 
Wasser (zugesetzt als 0,1 M HCI) 36 Stunden bei 36 ^'C geriihrt. Die Losung wird 
mittels NaHCOa-LOsung neutraiisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Die 
Ausbeute an viskosem Kondensat betragt 95 % der Theorie. 
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Herstellungsbeispi i 13 

Darstellung des Hydrosilylierungsproduktes von 1-{Methyldimethoxysllylethyl)- 
1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan mit Trimethylolpropantriacrylat 




1-(Methyldimethoxysilylethyl)-1,1.3,3-tetramethyldisiloxan wurde analog J.V. Crivello 
und Daoshen Bi (J. Polym. Sci A M (1993) 3121) aus 1,1,3,3-Tetramethyldisiloxan 
und Vinylmethyldimethoxysilan in einer Ausbeute von 67 % der Theorie erhalten. 

8,0 g (0,03 Mol) 1-(MethyIdimethoxysilylethyl)-1,1,3,3-tetranriethyldisiloxan werden in 
100 ml trockenem Toluol unter Inertgas mit 5 mg polymer-gebundenem Wilkinson 
Katalysator sov^ie 14.4 g (0.05 Mol) Trimethylolpropantriacrylat auf 100 X erhitzt. 
Nach vier Stunden sind die Vinyl-Absorptionen im ^H-NMR-Spektmrn verschwunden. 
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Man lal^t abkuhlen, fiitriert vom Katalysator und zieht das Ldsungsmittel unter 
vermindertem Druck ab. 

Es verbleibt ein farbloses, niedrigviskoses Ol. Die Ausbeute betragt 98 % der 
5 Theorie. 



Herstellungsbeispiel 14 

Hydrolyse und Kondensation des Produktes aus Herstellungsbeispiel 13 

10 

7.5 g (0»01 Mol, bezogen auf den Dimethoxysilyl-Gehalt) der Verbindung aus 
Herstellungsbeispiel 13 werden mit 0.4 g (0,02 Mol) Wasser (zugesetzt als 0.1 M 
HCI) in 50 ml Essigester 24 h bei 40 ''C geriihrt. Danach wird mit NaHCOg-Losung 
neutralisiert, getrocknet und von Losungsmittel befreit. Das Kondensat ist flieBfahig 
15 und wird in einer Ausbeute von 96 % der Theorie erhalten. 



Herstellungsbeispiel 15 

Co-Hydrolyse des Produktes aus Herstellungsbeispiel 13 mitTMOS 

20 

7,5 g (0.01 Mol bezogen auf Dimethoxysilyl-Gehalt) der Verbindung aus 
Herstellungsbeispiel 13 werden mit 0,005 Mol Tetrametliylortliosilikat versetzt und in 
50 ml Essigester mit 0 J g (0,04 Mol) Wasser (zugesetzt als 0.1 M HCI) 36 Stunden 
bei 36 geriihrt. Die L6sung wird mittels NaHCOg-Lesung neutralisiert, getrocknet 
25 und von Losungsmittel befreit. Die Ausbeute an viskosem Kondensat betrSgt 95 % 
der Theorie. 
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PatentansprOche 

1 . Hydrolysierbare und poiymerisierbare Silane der allgemeinen Formel I 

5 B{(A),-R'-U-R-SiX3RJ, (I) 

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger oder venzweigter 
10 organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 

4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl; 

Alkoxycarbonyl oder NR'j. 
R = AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI; 
15 R' = Alkylen. Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen Oder Alkylenarylen mit 

jeweils 0 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch 
Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein kdnnen; 
R" = Wasserstoff. AlkyI oder Aryl; 
20 U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siioxan-, 

Carbosilan- oder Carbosiloxangertist mit mindestens zwei 
(Siloxan, Carboslloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium- oder 
Germanium- Atom aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 
zusatzliche Heteroatome aus der Gruppe O, S, N aufweist; 
25 A = C{0)0, 0C(0)0. C(0), O. S, C(0)NR", 0C(0), NR"C(0); 

a = 1,2 Oder 3; 
b = 0, 1 Oder 2; 
a + b = 3; 
c = 1,2, 3 Oder 4; 
30 d = Ooderl. 
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2. Silane nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, da& in der allgemeinen 
Formel die Reste und Indizes die folgende Bedeutung liaben: 



B = ein ein- bis vierwertiger, geradkettiger Oder verzweigter 
5 organischer Rest mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 

4 bis 30 Kohienstoffatomen; 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl; 
R = AlkyI, Alkenyl, Aryl; 

R' = Alkylen, Alkenylen, Arylen, Arylenalkylen oder Alkylenarylen mit 
20 jeweils 0 bis 5 Koiiienstoffatomen, wobei diese Reste durcti 

Sauerstoff- und Schwefelatome oder durch Aminogruppen 
unterbrochen sein konnen; 
A = C(0)0. 0C(0)0. C(0), O, 0C(0); 

U = ein anorganisch modifizierter organischer Rest, der ein Siloxan-, 



3^5 Carbosilan- oder Carbosiloxangerust mit mindestens zwei 

(Siloxan, Carbosiloxan) bzw. einem (Carbosilan) Silicium-Atom 
aufweist und 1 bis 15 C-Atome sowie bis zu 5 zusStzliche 
Heteroatome aus der Gruppe O, N aufweist; 
a = 1,2 Oder 3; 
20 b = 0,1 Oder 2; 

a + b = 3; 
c = 1,2. 3 Oder 4; 
d =0 Oder 1 . 

25 3. Verfahren zur Herstellung der Silane nach Anspruch 1 oder 2. dadurch 
gekennzeichnet, dafi eine Dihydridosiliciumverbindung mit einer 
Alkenylsilanverbindung. die hydrolysierbare Gruppen enthalt, aquimoiar 
umgesetzt wird und die verbliebene Hydridosilylgruppe durch erneute 
Hydrosilylierung mit einer mindestens zweifach ungesattigten organischen 

3 0 Verbindung umgesetzt wird. 
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4. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 oder 2 zur Herstellung von 
KieselsSurepoiykondensaten oder von Kieselsaureheteropoiykondensaten 
durch hydrolytlsche Kondensatlon von einer oder mehreren hydrolytisch 
kondensierbaren Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer 
Elemente aus der Gruppe B, Al, P. Sn, Pb, der Obergangsmetalle, der 
Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von den oben genannten 
Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenenfalls in Anwesenheit 
eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Einwirkung von 
Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, daH 5 bis 100 Mol-% 
auf der Basis monomerer Verbindungen der hydrolytisch kondensierbaren 
Verbindungen aus Silanen der allgemeinen Formel 1 ausgewShlt werden: 

B{(A),.R'.U-R-SiX3R,}, (I) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind. 

5. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dali man als weitere 
hydrolytisch kondensierbare Verbindungen solche Verbindungen einsetzt, 
gegebenenfalls in vorkondensierter Form, die radikalisch oder ionisch 
polymerisierbar sind, 

6. Verwendung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekenneichnet, dali man als 
weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel VI, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 

Re(R^^Z),SiX,,e.r) (VI) 

in der die Reste R und X die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Rio- Aikyien Oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein konnen; 
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2' = Halogen Oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, 
AII<ylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-. 
SulfonsSure-, PhosphorsSure-, Acryloxy-. Methacryioxy-, Epoxy- oder 
Vinylgruppe; 

e = 0, 1 , 2 Oder 3; 

f = 0, 1 , 2 Oder 3, mit e + f = 1 , 2 oder 3. 

7. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspruche 4 bis 6. dadurch 
gekennzeichnet, da& man als weitere hydrotytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums eine oder melirere Verbindungen der allgemeinen 
Formel VII, gegebenenfalls In vorkondenslerter Form einsetzt: 

{X„R,Si[(R"Q)]^„.K,}xE (Vll) 

in der die Reste R und X die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Q = O. S, PR'. POR'. NHC(0)0 oder NHC(0)NR". mit R" = Wasserstoff, AlkyI 
Oder Aryl; 

E = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sicli von einer 
Verbindung E' mit mindestens einer (fiir I = 1 und Q = NHC(0)0 oder 
NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50 
Kohlenstoffatomen ableitet, mit R" = Wasserstoff, AlkyI oder Aryl; 

R" = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen; 

n = 1,2 Oder 3; 

k= 0, 1 Oder 2; 

1= Oder1; 

X = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in 
der Verbindung E' minus 1 entspricht bzw. gleich der Anzahl von 
Doppelbindung in der Verbindung E' Ist, wenn I = 1 und Q fur NHC(0)0 
Oder NHC(0)NR" steht. 
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8. Verwendung nach Anspnjch 7, dadurch gekennzeichn t, daB man eine 
Verbindung der allgemeinen Formei VII einsetzt, in der sich der Rest E von 
einer substituierten oder unsubstituierten Verbindung E' mit zwel oder mehr 
Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen ableitet. 

9. Verwendung nach einem der Anspruche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine 
Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formei VIII. gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form einsetzt: 

Y„SiX„R,^^, (VIII) 

in der die Reste X und R die in Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung und 
die weiteren Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

Y= ein Substituent, der einen substituierten oder unsubstituierten 

1 ,4.6-Trioxaspiro-[4,4]-nonanrest enthait; 
n = 1,2 Oder 3; 
m = 1,2 Oder 3. mit n + m 4. 

10. Verwendung nach einem der Anspruche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dali 
man als weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente eine oder mehrere, 
im Reaktionsmedium losliche Aluminium-, Titan- oder Zirkoniumverbindungen, 
gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Formei: 

AIR^ Oder M Xy R^ 

einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R° und X gleich 
Oder verschieden sind, R^ Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y 
eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist. insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1 , 2 oder 3 steht, 
vorzugsweise fiir 0. 1 oder 2 und X und R wie in Anspruch 1 oder 2 definiert 
. sind. 
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11. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet, dad man dem Polykondensat einen oder mehrere Initiatoren 
zusetzt und das Polykondensat thennlsch, photochemisch, kovalent-nucleophil 
Oder redoxinduziert hartet 

12. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 4 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, dali man dem Polykondensat vor der Polymerisation eine od r 
mehrere radikalisch und/oder ionisch polymerisierbare Komponenten zusetzt. 

13. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 zur Herstellung von Polymerisaten 
durch radikalische Polymerisation einer oder mehrere C=C-Doppelbindungen 
enthaltender Verbindungen und gegebenenfalls anderer radikalisch 
polymerisierbarer Verbindungen und gegebenenfalls durch ionische 
Polymerisation einer oder mehrerer ionisch polymerisierbarer Verbindungen, 
durch Einwirkung von Warme und/oder elektromagnetischer Strahlung 
und/oder redoxinduziert und/oder kovalent-nucleophil, gegebenenfalls in 
Anwesenheit eines oder mehrere Inititatoren und/oder eines Ldsungsmitteis, 
dadurch gekennzeichnet, dali 5 bis 100 Mol-%, auf der Basis monomerer 
Verbindungen, aus Silanen der Formel I: 

B{(AVR-U-R'.SiX3R,)c (I) 

ausgewahit werden, in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 oder 2 
definiert sind. 

14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafi man als 
kationisch polymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Silane der 
allgemeinen Formel VIII einsetzt: 

Y„ Six, R4Hn.cn) (VIII) 



in der die Reste und Indices wie in Anspruch 9 definiert sind 
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15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet. daft man als weitere 
radikalisch polymerisierbare Verbindungen eines oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel VII einsetzt: 

{X„R,Si[(R"Q)]^„.,J,E (VII) 

in der die Reste und Indices wie in Anspmch 7 definiert sind, 

16. Venvendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 13 bis 15, dadurch 
gekennzeichnet, daft man das Polymerisat. gegebenenfalls in Anwesenheit 
weiterer, hydrolytisch kondensJerbarer Verbindungen des SiKciums und 
gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, Sn, Pb, der 
Ubergangsmetalie, der Lanthaniden und der Actiniden. und/oder von den oben 
genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwirkung von 
Wasser oder Feuchtigkeit. gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysators 
und/oder eines Ldsungsmittels, hydrolytisch kondensiert. 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daH man als weitere 
kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen 
der allgemeinen Formel VI, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, einsetzt: 

Re(R^^Z'),SiX^^e.f) (VI) 

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 6 definiert sind. 

18. Verwendung nach einem der Anspruche 4 bis 12. dadurch gekennzeichnet, 
dali man als weitere kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel IX, gegebenenfalls in 
vorkondensierter Form, einsetzt: 



G{A-(Z),-R^(R2^)-R*.SiX3RJ, (IX) 
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in der die Reste X, R und R' die In Anspruch 1 oder 2 angegebene Bedeutung 
und die weiteren Reste und Indices die foigende Bedeutung haben: 

G = ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest mit mindestens einer 
C=C-Doppeibindung und 4 bis 50 Kohlenstoffatomen; 

A = O, S Oder NH fQr d = 1 und 
Z = CO und 

R^=Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
kdnnen, und 

R2' = COOH; 

Oder 

A = O. S Oder NH fOr d = 1 und 
Z = CO und 

p20sAlkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Rest durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppenunterbrochen sein konnen, 
und 

R^' = H; 

Oder 

A = O, S. NH Oder COO fur d = 1 und 

Z = CHR, mit R gieich H, Alky!, Aryl oder Alkylaryl, und 
R^ = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefelatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
kdnnen, und 
R2^ = OH; 
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A= O, S, NH Oder COO fur d = 0 und 

R^=AIkylen, Arylen oder Alkylenarylen mit jeweils 1 bis 10 
Kohienstoffatomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- und 
Schwefeiatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein 
kdnnen, und 

R^^ = OH: 

Oder 

A = S fOr d = 1 und 
Z = CO und 
R^^sNund 
R^'sH; 

a- 1,2 Oder 3; 
b = 0. 1 Oder 2; 
a + b = 3; 
c= 1,2. 3 Oder 4; 
d = 0 Oder 1 . 

19. Verwendung der Silane nach Anspruch 1 oder 2 im dentaten Bereich zur 
Herstellung von FOIIungsmaterialien, Zementen, provisorischen Kronen- und 
BrOckenmaterialien, Verblendmateriallen, Lacken, Sealern, Haftvemriittlem, 
Primem und Bondings. 
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